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Vorwort. 


Die  Ergebnisse  experimenteller  Wissenschaften  sind  in  erster 
Linie  an  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Methodik  geknüpft. 
In  besonders  klarer  Weise  kommt  dies  auf  dem  Gebiete  der  Biochemie 
zum  Ausdruck.  Die  gewaltige  Entwicklung  dieses  Forschungsgebietes 
in  den  letzten  Jahren  ist  unmittelbar  an  die  Auffindung  neuer  und 
an  den  Ausbau  bereits  bekannter  Arbeitsmethoden  geknüpft.  Für 
viele  Forschungsrichtungen  stehen  mehrere,  oft  prinzipiell  verschie- 
dene Methoden  zur  Verfügung.  Jede  einzelne  ist  oft  wieder  in  mannig- 
facher Weise  modifiziert  und  bestimmten  Einzelfällen  angepaßt  wor- 
den. Die  einzelnen  Angaben  sind  in  zahlreichen,  oft  schwer  zugäng- 
lichen Zeitschriften  zerstreut.  Tritt  der  Forschende  an  eine  ihm  neue 
Methode  heran,  dann  bleibt  ihm  nichts  anderes  übrig,  als  zunächst 
die  Literatur  mühsam  zu  sichten  und  durch  eigene,  oft  ausgedehnte 
Vorversuche  diejenigen  Angaben  herauszuschälen ,  die  zuverlässig 
sind  und  zu  einwandfreien  Resultaten  führen.  Noch  empfindlicher 
macht  sich  das  Fehlen  einer  zuverlässigen  Zusammenstellung  der 
wichtigsten  Arbeitsmethoden  fühlbar,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
für  eine  bestimmte  Fragestellung  die  richtige  Methode  ausfindig  zu 
machen  und  vor  allen  Dingen  ihre  Leistungsfähigkeit  zu  bemessen. 
Hier  soll  das  vorliegende  Handbuch  helfend  und  orientierend  ein- 
greifen. 

Das  gesteckte  Ziel,  die  wichtigsten  und  bewährten  Methoden 
der  Biochemie  zu  sammeln,  ließ  sich  auf  zwei  Arten  erreichen.  Ein- 
mal war  es  möglich,  die  gesamten,  für  jedes  einzelne  Gebiet  be- 
kannten Methoden  zusammenzustellen  und  durch  kritische  Sichtung 
diejenigen  besonders  hervorzuheben,  die  besondere  Vorzüge  auf- 
weisen und  zuverlässig  sind.  Diese  Art  der  Bearbeitung  hätte  den 
Vorzug  der  Vollständigkeit  gehabt.    Es  hätte  sich  jedoch  nicht  ver- 
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meiden  lassen,  daß  viele  Methoden  von  Forschern  bearbeitet  worden 
wären,  die  selbst  nie  Gelegenheit  gehabt  hatten,  diese  praktisch  kennen 
zu  lernen,  Methoden  kann  jedoch  nur  jemand  wirklich  gut  und  kritisch 
wiedergeben,  der  all  ihre  Einzelheiten  in  der  Praxis  kennen  gelernt 
hat  und  auch  als  Lehrer  die  Möglichkeit  hatte,  die  Methoden  in  Händen 
anderer  zu  verfolgen.  Oft  tauchen  Schwierigkeiten  auf,  die  dem  Ent- 
decker der  Methode  ganz  verborgen  blieben  und  mancher  Punkt, 
der  diesem  bei  ihrer  Schilderung  ganz  klar  und  eindeutig  erschien, 
erweist  sich  bei  der  praktischen  Durchführung  als  vieldeutig  und  recht 
unklar.  So  glaubte  der  Herausgeber,  lieber  auf  Vollständigkeit  Ver- 
zicht leisten  und  das  Hauptgewicht  auf  Mitarbeiter  legen  zu  sollen, 
denen  die  einzelnen  Methoden  zu  verdanken  sind,  oder  die  doch  durch 
deren  häufige  Anwendung  eine  eingehende  Kenntnis  auf  bestimmten 
Gebieten  sich  erworben  haben.  Es  gereicht  dem  Herausgeber  zur  großen 
Freude,  daß  die  Bitte  um  Mitarbeit  einen  so  großen  Erfolg  hatte,  und 
daß  es  möglich  war,  für  fast  jedes  Gebiet  einen  Forscher  zu  gewinnen, 
der  durch  seine  Persönlichkeit  allein  schon  Gewähr  für  eine  zuver- 
lässige und  kritische  Bearbeitung  gibt. 

Das  Handbuch  gliedert  sich  in  einen  allgemeinen  und  einen 
speziellen  Teil.  Der  erstere  nimmt  den  ersten  Band  ein  und  der 
letztere  wird  zwei  weitere  Bände  füllen.  Der  allgemeine  Teil  ist 
absichtlich  etwas  weiter  gefaßt  worden,  als  dem  Rahmen  eines 
speziell  dem  Biochemiker  dienenden  Werkes  zu  entsprechen  scheint. 
Es  betrifft  dies  besonders  das  erste  und  letzte  Kapitel.  Diese  Erweiterung 
soll  zum  vorneherein  dartun,  daß  die  Methoden  des  physiologischen 
Chemikers  nur  in  den  wenigsten  Fällen  eigenartige  sind.  Sie  sind  viel- 
mehr fast  durchweg  den  benachbarten  Wissenschaften,  der  Chemie 
und  Physik,  entnommen  und  sehr  oft  nur  dem  einzelnen  Falle  an- 
gepaßt. Das  Forschungsgebiet  des  physiologischen  Chemikers  hat 
sich  mehr  und  mehr  erweitert  und  gleichzeitig  kommt  immer  klarer 
zum  Ausdruck,  daß  ein  erfolgreiches  Arbeiten  nur  auf  Grund  ein- 
gehender Kenntnisse  auf  dem  Gebiete  der  Methodik  der  Chemie  und 
Physik  möglich  ist.  Diese  Fächer  müssen  die  Grundlage  bilden. 
Der  physiologische  Chemiker  muß  die  Ergebnisse  der  exakten 
Wissenschaften  nicht  nur  verfolgen,  sondern  auch  fortwährend 
verwerten  können.  Er  muß  die  Möglichkeit  besitzen,  vom  Chemiker 
und  Physiker  ausgearbeitete  Methoden  zu  übernehmen  und  kritisch 
zu  verwerten.  Je  inniger  die  Berührung  zwischen  den  Forschungs- 
gebieten Chemie  und  Physik  einerseits  und  der  physiologischen 
Chemie  andrerseits  sein  wird,  um  so  erfolgreicher  wird  die  Zu- 
sammenarbeit  werden   und    um    so   schönere   Früchte    wird    die  ge- 
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meinsame  Arbeit  tragen.  Es  ist  nicht  die  Meinung  des  Herausgebers, 
daß  der  physiologische  Chemiker  in  erster  Linie  Chemiker  oder 
Physiker  sein  soll  und  erst  in  zweiter  Linie  Phj^siologe.  Der  physio- 
logische Chemiker  bedarf  in  erster  Linie  eine  gründliche  physiologi- 
sche und  im  weiteren  Sinne  eine  medizinische  Schulung.  Das  physio- 
logische Denken  und  Fühlen  läßt  sich  nicht  im  Fluge  erlernen,  ebenso, 
wie  es  nicht  möglich  ist,  sich  chemische  und  physikalische  Kennt- 
nisse ohne  praktische  Arbeit  in  verwertbarer  Weise  anzueignen.  Der 
physiologische  Chemiker  muß  in  erster  Linie  Physiologe  sein  und 
diejenigen  Gebiete,  denen  er  seine  Methoden  entnimmt  und  die  ihm 
fortwährend  neue  Befunde  und  neue  Anregungen  zutragen,  soweit  be- 
herrschen, und  zwar  vor  allen  Dingen  auch  praktisch,  daß  er  ihren 
Fortschritten  folgen  und  im  geeigneten  Moment  eingreifen  kann. 
Die  Chemiker  von  Fach  haben  längst  aufgehört,  hauptsächlich 
Probleme  zu  bearbeiten,  die  technisch  von  Bedeutung  sind.  Sie 
haben  sich  vielmehr  Aufgaben  gestellt,  die  sich  eng  mit  Pro- 
blemen des  physiologischen  Chemikers  berühren.  Es  sei  an  die 
bahnbrechenden  Arbeiten  Emil  Fischers  über  Purine,  Kohlehydrate 
und  Proteine,  an  diejenigen  Willstätters  über  Chlorophyll  usw.  erin- 
nert. All  diese  Arbeiten  waren  fruchtbar  für  die  physiologische  Chemie. 
Mit  einem  Schlage  sind  ganze  Gebiete  erhellt  worden.  Zahlreiche  Frage- 
stellungen schlössen  sich  an  und  unzweifelhaft  wären  die  Ergebnisse 
noch  reichhaltiger,  wenn  die  rein  chemischen  Methoden  in  manchen 
Fällen  besser  beherrscht  und  mit  mehr  Kritik  angewandt  worden 
wären.  Gar  oft  ist  der  kühne  Flug  bestimmter  Fragestellungen  weit 
über  die  Leistungsfähigkeit  bestimmter  Methoden  hinausgegangen. 
Hier  muß  eine  gründliche  Beherrschung  der  einzelnen  Methoden 
korrigierend  eingreifen  und  vor  allem  eine  Übernahme  der  klaren, 
direkten  Beweisführung  aus  den  Nachbargebieten. 

Wie  schon  erwähnt,  war  es  nicht  die  Absicht  des  Herausgebers, 
eine  möglichst  vollständige  Sammlung  aller  bekannten  Methoden 
zu  geben.  Es  sollten  im  Gegenteil  immer  nur  diejenigen  Methoden 
Aufnahme  finden,  die  sich  bewährt  haben.  Die  kritische  und  aus- 
wählende Tätigkeit  des  Bearbeiters  der  einzelnen  Gebiete  soll  dem 
Leser  die  Arbeit  der  Sichtung  und  des  eigenen  Suchens  ersparen. 
Das  Werk  soll  ihm  ein  zuverlässiger  Führer  sein.  Ohne  Zweifel  wird 
sich  beim  Gebrauch  des  Handbuches  manche  fühlbare  Lücke  ergeben, 
und  da  und  dort  wird  vielleicht  die  eine  oder  andere  Methode  nicht 
für  alle  Fälle  ausreichen.  Der  Herausgeber  wird  jede  Anregung 
nach  dieser  Richtung  mit  großem  Danke  entgegennehmen,  und  bei 
genügendem  Interesse  wird  es  leicht  möglich  sein,  in  einem  weiteren 
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Bande  noch  manche  Lücke  auszufüllen.  So  ist  z.  B.  die  Aufarbeitung 
von  bestimmten  Stoffen,  wie  von  Blut,  von  Milch,  von  Harn  etc., 
noch  zu  beschreiben.  Vor  allen  Dingen  wäre  der  Herausgeber  allen 
denen  dankbar,  welche  die  Freundlichkeit  hätten,  ihn  auf  eigene 
Methoden  und  Abänderungen  aufmerksam  zu  machen.  Fast  jedes 
Laboratorium  besitzt  seine  Eigenheiten.  Irgend  ein  Kunstgriff  erbt 
sich  von  Generation  zu  Generation  fort,  ohne  daß  die  Außenwelt 
Kunde  davon  erhält.  Angaben  über  praktische  Apparate ,  bewährte 
Einrichtungen  usw.  sind  sehr  willkommen. 

Endlich  sei  noch  hervorgehoben,  daß  die  Art  der  Darstellung  der 
Methoden  eine  rein  praktische  ist.  Die  Beschreibungen  der  einzelnen 
Methoden  sind  so  gehalten,  daß  jedermann  direkt  nach  der  Vorlage 
arbeiten  kann.  Überall  kommt  eigene  Erfahrung  zum  Ausdruck.  Der 
Herausgeber  hofft,  daß  dieser  Grundplan  des  ganzen  Werkes  überall 
in  genügender  Weise  zum  Ausdruck  kommt. 

Zum  Schluß  ist  es  dem  Herausgeber  eine  angenehme  Pflicht, 
allen  Herren  Mitarbeitern  für  das  dem  Werke  entgegengebrachte 
Interesse  und  ihre  unermüdliche  Mitarbeit  den  herzlichsten  Dank  aus- 
zusprechen. Dank  gebührt  auch  all  den  zahlreichen  Firmen,  die  in 
bereitwilligster  Weise  Cliches  zur  Verfügung  stellten.  In  besonders 
hervorragender  Weise  haben  sich  nach  dieser  Richtung  die  „Ver- 
einigten Werke  für  Laboratoriumsbedarf,  Berlin"  verdient  gemacht. 
Erwähnt  sei  noch,  daß  ein  großer  Teil  der  Abbildungen  speziell  des 
ersten  Bandes  neu  erstellt  worden  sind. 

Berlin,  1909  1910. 

Emil  Abderhalden. 
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I.  Allgemeiner  Teil. 


Allgemeine  cliemisclie  Laboratoriimisteclmik. 

Von  Richard  Kempf,  Berlin. 

Einleitung. 

Die  Entwicklung  der  Medizin  und  der  exakten  Naturwissenschaften 
ist  auf  das  engste  mit  der  Erfindung  und  geschickten  Benutzung  apparativer 
Hilfsmittel  verknüpft.  Bezeichnet  doch  der  Gebrauch  der  Wage  in  den  Händen 
Lavoisiers  den  Sturz  der  Phlogistontheorie  und  den  Beginn  der  modernen 
Chemie.  Selbst  so  einfache  Apparate  wie  in  der  Medizin  das  Stethoskop 
und  der  Augenspiegel,  in  der  Chemie  der  nach  Liehig  benannte  Kühler  und 
der  Bunsenbrenner  trugen  und  tragen  für  das  Fortschreiten  der  Wissen- 
schaft die  reichsten  Früchte,  indem  sie  dem  experimentierenden  Forscher 
unschätzbare  Waffen  im  Kampfe  um  die  Wahrheit  darbieten.  Auch  braucht 
nur  daran  erinnert  zu  werden,  daß  durch  manche  Apparate  der  naturwissen- 
schaftlichen Forschung  ganz  neue  W^ege  gewiesen  wurden,  die  der  mensch- 
lichen Erkenntnis  bis  dahin  unl)ekannte  Wissensgebiete  erschlossen :  Spektral- 
apparat und  Mikroskop  sind  Beispiele  dafür. 

Im  Folgenden  konnten  die  allgemeinen  chemischen  Apparate  und  Arbeits- 
methoden, die  für  die  Biochemie  in  Frage  kommen,  nur  in  gedrängter  Kürze  be- 
handelt werden.  Jedoch  wurde,  soweit  wie  tunlich,  Vollständigkeit  angestrebt. 
Dies  erschien  um  so  notwendiger,  als  ülier  das  reichhaltige  Inventar  einer 
modernen  chemischen  Werkstatt  kein  Buch  existiert,  das  einigermaßen 
erschöpfend  und  im  Zusammenhange  das  experimentelle  Rüstzeug  des 
heutigen  Chemikers  behandelte.  Die  letzte  und  mustergültige  Veröffent- 
hchung  über  dieses  Thema  bildet  der  10.  Band  des  Lehrbuches  der  Chemie 
von  J.  J.  Berzelius  aus  dem  Jahre  1841 :  „Chemische  Operationen  und 
Gerätschaften,  Erklärung  chemischer  Kunstwörter;  in  alphabetischer  Ord- 
nung." (4.  Aufl.,  übersetzt  von  F.  Wähler.) 

Erst  in  jüngster  Zeit  beginnt  sich  wieder  überall  ein  regeres  Interesse 
für  die  mannigfachen  Probleme  chemischer  Laboratoriumstechnik  zu  be- 
kunden; die  Gründung  des  ,,Deutschen  Museums''  in  München,  die  Tagung 
eines  ..Kältekongresses"  in  Paris,  die  Konstituierung  eines  „Kältevereins'" 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  \ 
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2  R.  Kompf. 

in  Berlin  und  \1ele  andere  Ersolieinnni;en  deuten  darauf  liin.  Als  besonders 
fruchthriniiend  für  die  Kutwicklunii  dei'  ehemisclien  J.ahoratoriunistechnik 
düiite  es  sich  aber  erweisen,  wenn  sich  die  im  Werden  bei^riffene  ..Che- 
mische lleichsanstalt"  n.  a.  auch  die  wissenschaftliche  Aufi^abe  zum 
Ziele  setzen  würde,  chemische  Apparate  und  Gerätschaften,  namentlich 
Neuerfindunijen,  objektiv  zu  prüfen  und  zu  beurteilen  und  allgemeine 
Normen  auf  den  einzelnen  (iebieten  chemischer  Apparatenkunde  aufzustellen, 
in  ähnlicher  Weise,  wie  es  für  physikalische  Apparate  und  Instrumente 
die  ..Physikalisch-Technische  Iieichsanstalt"  und  die  ..Kaiserl. 
Normal-Eichungskommission"  in  nutzbringendster  Weise  schon  längst 
ausfidirt.  — 

Die  Keihenfolge  des  in  acht  Kapitel  gegliederten  Stoffes  ist  unge- 
fähr so  gewählt,  wie  sich  die  einzelnen  Operationen  bei  Ausführung  einer 
chemischen  Reaktion  in  der  Regel  aufeinander  folgen. 

Nach  der  Wahl  eines  geeigneten  Gefäßmaterials  (erstes  Kapitel) 
werden  die  zur  Reaktion  notwendigen  Stoffe  zerkleinert  (zweites  Kapitel), 
abgewogen  oder  abgemessen  (drittes  Kapitel),  miteinander  gemischt 
(viertes  Kapitel)  und  das  Reaktionsgemisch  gekühlt  oder  erwärmt  (fünf- 
tes Kapitel);  nach  Beendigung  der  chemischen  Reaktion  gelangen  dann 
Trennungs-  und  Reinigungsmethoden  zur  Anwendung  (sechstes  Kapitel). 
Diese  beruhen  auf  Unterschieden  entweder  der  physikalischen  oder  der 
chemischen  Eigenschaften  der  zu  trennenden  Stoffe,  und  zwar  betreffen 
diese  Unterschiede : 

1.  Den   Aggregatzustand    (Filtrieren    und    Auspressen    von    Nieder- 
schlägen); 

2.  das    spezifische  Gewicht  (Dekantieren  und  Abhel)ern,  Schlämmen, 
Abheben  im  Scheidetrichter,  Zentrifugieren) ; 

:').  den  Dampfdruck  (Destillieren,  Eindampfen,  Trocknen  fester  Kör- 
per, Sublimieren) ; 
4.  die  Löslichkeit  (Extrahieren,  Umkristallisieren,  Aussalzen) : 
ö.  die  chemische  Affinität  (Waschen  und  Trocknen  von  Gasen,  Ent- 
wässern von  Flüssigkeiten). 

Diesen  fünf  rrinzij)ien,  auf  denen  alle  Trennungsmethoden  basieren, 
scMießt  sich  die  Textbehandlung  an. 

Nach  der  Trennung  und  Reinigung  folgt  schließlich  im  allgemeinen 
Gange  der  chemischen  Untersuchung  als  einfachste  Probe  auf  die  Reinheit 
der  erhaltenen  Substanzen :  Die  Schmelzpunkts-  und  die  Siedepunktsbestim- 
mung M  (siebentes  Kapitel).  Anhangsweise  wird  in  einem  besonderen 
Abschnitt  die  allgemeine  apparative  Methodik  der  Entwicklung,  der 
Aufbewahrung  und  der  Messung  von  Gasen  behandelt  (achtes 
Kapitel). 


*)  Die  Bestimmungen  der  übrigen  physikalischen  Konstanten  werden  in  beson- 
deren Abhandlungen  von  anderer  Seite  beschrieben;  ebenso  finden  die  speziellen  ana- 
lytischen Methoden  gesonderte  Bearbeitung. 
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Erstes  Kapitel. 

Über  die  Materialien  chemischer  Geräte. 

Es  gibt  kein  Gefäßmaterial,  das  für  alle  Zwecke  im  chemischen 
Laboratorium  gleich  gut  anwendbar  wäre;  vielmehr  hat  jeder  der  vielen 
Stoffe,  aus  denen  heute  chemische  Geräte  angefertigt  werden,  zwar  seine 
speziellen  Licht-,  aber  auch  seine  Schattenseiten,  so  daß  ein  und  das- 
selbe Material  in  dem  einen  Falle  allen  Anforderungen  in  idealer  Weise 
genügt,  in  einem  anderen  Falle  sich  als  ganz  unbrauchbar  erweist.  Es 
dürfte  daher  nützlich  sein,  die  Eigenschaften  der  einzelnen  für  den 
chemischen  Gebrauch  in  Betracht  kommenden  Materialien,  namentlich 
ihre  Mängel  zu  besprechen,  die  gewöhnlich  weniger  offen  zutage  liegen 
als  ihre  Vorzüge. 


•^»^ 


1.  Silikatglas. 

Das  meistens  für  chemische  Geräte  angewendete  sogenannte  Thüringer 
Glas  ist  weder  gegen  schroffen  Temperaturwechsel  sehr  widerstandsfähig 
noch  gegen  die  Einwirkung  chemischer  Agenzien.  Dies  gilt  sowohl  für  das 
gewöhnliche,  leicht  —  bei  ca.  400 — 500''  —  erweichende  und  schmelzende 
Biegeglas  (Natronkalkglas),  wie  für  das  strenger  flüssige  und  auch 
durch  größere  chemische  Beständigkeit  ausgezeichnete  böhmische  Kaliglas 
(Kalikalkglas),  das  z.  B.  bei  der  organischen  Elementaranalvse  für  Ver- 
brennungsröhren ausgedehnte  Anwendung  findet.  Besonders  alkalisch 
reagierende  Flüssigkeiten  und  Schmelzflüsse  greifen  diese  Glassorten  stark 
an,  indem  sie  der  Glasoberfläche  Kieselsäure  entziehen  und  sie  matt 
anätzen.  Sogar  von  Wasser  wird  Glas  mehr  oder  weniger  stark  ange- 
griffen. M  Kocht  man  Wasser  oder  eine  neutral  reagierende  wässerige 
Flüssigkeit  in  Glasgefäßen,  so  tritt  alsbald  alkalische  Reaktion  ein ;  werden 
saure  Flüssigkeiten  in  Glasgefäßen  gekocht,  so  wird  ein  Teil  der  Säure 
durch  das  Alkali  des  Glases  unter  Salzbildung  neutralisiert.  Aus  diesem 
Grunde  dürfen  z.  B.  Löslichkeitsbestimmungen  saurer  Substanzen,  wie  Harn- 
säure, Yeronal,  nicht  in  gläsernen  Gefäßen  ausgeführt  werden,  sondern  müssen 
in  Platin-  oder  Silbergefäßen  vorgenommen  werden.  Ganz  allgemein  können 
bei  allen  genaueren  Arbeiten,  in  denen  quantitative  Bestimnmngen  vorkom- 
men, die  Mängel  des  Glases  große  Fehler  und  selbst  Trugschlüsse  veranlassen. 

Die  vermeintliche,  durch  Radiumemanation  bewirkte  Transmutation 
von  Kupfer   in   Lithium,    die  A.  Th.  Cameron  und   W.  liamsay-)   entdeckt 


*)  Vgl.  z.  B.  F.  Mj/Uufi  und  F.  Förster,  Über  die  Beurteilung  von  Glasgefäßen  zu 
chemischem  Gebrauche.  Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Glas.  Zeitschr.  f.  aualyt.  Ghem. 
Bd.  31.  S.  241  (1892). 

*)  William  Rainsay,  Radiumemanation.  Nature.  T.  76.  p.  269;  Chem.  Zentralbl. 
1907.  II.  S.  518.  —  A.  Th.  Cameron  und  W.  Bamsaij,  Die  chemische  Einwirkung  von 
Radiumemanation  auf  Lösungen  von  Kupfer,  Blei  und  auf  Wasser.  Proceedings  Chem. 
Soc.  Vol.  23.  p.  217;  Jouru.  Chem.  Soc,  London.  Vol.  91.  p.  1Ü93  (.1907);  Chem.  Zentralbl. 
1907.  IL  S.1775. 
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ZU  lial)cii  glanl)ten,  l)eruht  z.  B.  wahrscheinlich  auf  dem  Litliiumgehalt  aller 
Glas- (und  auch  Quarz-)  geriito.M 

Gegen  physikalische  und  choniisciie  Einflüsse  wesentlich  widerstands- 
fähiger als  das  gewöhnliche  Thüringer  Glas  erweist  sich  Jenaer  Geräte- 
g:las;  hieraus  angefertigte  Kolben,  Bechergläser  und  Reagenzgläser  zu 
benutzen,  empfiehlt  sich  daher  —  besonders  bei  analytischen  Operationen 
und  beim  Arbeiten  mit  wertvollerem  Versuchsmaterial  —  in  hohem  Mal'»e. 
In  siedendem  Toluidin  auf  200"  erhitzte  Gefäße  aus  dieser  Glassorte 
vertragen  in  der  Kegel  das  Eintauchen  in  kaltes  Wasser,  ohne  zu  springen. 
In  der  Resistenz  gegen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ül)ertrifft 
das  Jenaer  Geräteglas  das  beste  böhmische  Glas  um  das  Mer-  bis  Fünffache, 
in  der  Resistenz  gegen  Wasser  von  80"  sogar  um  das  Elf-  bis  Zwölffache. 

Für  viele  Zwecke  sehr  wertvoll  ist  ferner  das  ..Jenaer  Thermo- 
meterglas 59  III"  (Borosilikatglas).  Es  ist  zwar  gegen  chemische  Ein- 
flüsse nicht  so  widerstandsfähig  wie  das  Jenaer  Geräteglas,  besitzt  aber 
einen  äußerst  geringen  Ausdehnungskoeffizienten,  so  daß  es  auch  bei 
brutaler  Behandlung  nicht  leicht  springt,  erweicht  ferner  erst  bei  etwa 
550"  und  läßt  sich  ausgezeichnet  vor  der  Gebläselampe  —  auch  zu  kom- 
plizierteren Apparaten  —  verarbeiten. 

Eine  besondere  Glassorte  ist  das  Hartglas,  das  man  durch  rasches 
Abkühlen  gewöhnlichen  Glases  erhält.  Gefäße  aus  Hartglas  zeigen  sich  so- 
wohl gegen  Schlag  und  Stoß,  wie  gegen  schroffen  Temperaturwechsel  un- 
empfindlicher wie  Porzellangeräte ;  man  kann  sie  aus  großer  Höhe  zu 
Boden  fallen  lassen,  ohne  daß  sie  zerbrechen.  Der  allgemeinen  Anwend- 
barkeit des  Materials  für  chemische  Geräte  steht  ein  schwer  wiegender 
Mangel  entgegen :  wird  ein  Gegenstand  aus  Hartglas  an  einer  Stelle  seiner 
Oberfläche  geritzt,  so  zerfällt  er  unter  Explosion  zu  kleinen  Brocken  oder 
zu  Pulver  (Bologneser  Tränen).  Im  Handel  befinden  sich  sogenannte  Färbe- 
becher aus  Hartglas. 

Die  bisher  besprochenen  Glassorten  sind  sämtlich  mehr  oder  weniger 
undurchlässig  für  ultra\dolette  Strahlen,  die  gerade  chemisch  häufig  besonders 
wirksam  sind ;  für  Gefäße  bei  photochemischen  Reaktionen,  zu  Qupcksillier- 
lampen  usw.  wird  daher  von  Schott  und  Genossen  das  sogenannte  Uviol- 
glas angefertigt,  das  sich  durch  eine  hohe  Durchlässigkeit  für  die  brech- 
bareren Wellen  auszeichnet.  Übrigens  färbt  sich  das  gewöhnliche  Glas  in- 
folge eines  geringen  Mangangehaltes  unter  der  Einwirkung  ultravioletter 
Strahlen  meistens  bald  violett.  2) 


*)  Vgl.  z.  B.  Mme.  .S'.  Curie  und  Mlle.  E.  Gleditsch,  Einwirkung  von  Radiura- 
emanntion  auf  Kupfcrsalzltisuiicon.  Coniptes  rendus  do  TAcad.  des  sciences,  Paris.  T.  147. 
p.  345  (1908);  Cliem.  ZcntralbL  1U08.  II.  S.  1566. 

^)  Vgl.  z.  B.  Franz  Fischer,  Über  die  Wirkung  ultravioletten  Lichtes  auf  Glas. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38.  S.  946  (1905);  ferner:  Fr. Fischer nnä Fritz  Braehmer, 
Bildung  des  Ozons  durch  ultraviolettes  Licht.  Ebenda.  Jg.  38.  S.  2633  (1905)  und  Ed- 
irard  S.  Si»ipson,  Färbung  des  Glases  durch  Sonnenstrahlen.  Chem.  News.  Vol.  91.  p.  236 
(1905);  vgl.  Chem.  Zentrallil.  1905.  II.  S.  533. 
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Als  vorziiji'liches  Reiniiiungsmittel  für  alle  Glaso-eräte,  bei  denen 
wegen  ihrer  komplizierten  Form  eine  mechanische  lleinigung  erschwert 
ist,  bewährt  sich  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumbicliromat  in  kon- 
zentrierter (roher)  Schwefelsäure.  Selbst  teerige,  harzige  Massen  werden  — 
häufig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  rasch  fortoxydiert,  wenn  man 
sie  über  Nacht  mit  dieser  Mischung  stehen  läßt. 
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2.  Quarzglas. 

Die  edelste  Glassorte  ist  das  neuerdings  sehr  in  Aufnahme  gekom- 
mene Quarzglas,  das  auch  unter  dem  Namen  „geschmolzener  Bergkristall "^ 
zur  Anfertigung  chemischer  Laboratoriumsgeräte,  wie  Röhren,  Tiegel, 
Kolben,  mannigfachste  Verwendung  findet.^)  Das  Quarzglas  vereinigt  in 
sich  eine  große  Zahl  glänzender  Vorzüge.  Es  ist  so  durchsichtig  wie  Glas, 
erweicht  aber  erst  bei  etwa  1400"  ^)  —  also  ca.  1000"  höher  als  gewöhn- 
hches  Glas  — ,  ist  nicht  hygroskopisch,  in  Wasser  und  Säuren  —  außer  in 
Fluß-^)  und  Phosphorsäure*)  —  unlöslich  und  infolge  seines  niedrigen  Aus- 
dehnungskoeffizieutenö)  so  vollkommen  unempfindüch  gegen  jähen  Tempe- 
raturwechsel, daß  man  es  weißglühend  in  kaltes  Wasser  tauchen  kann, 
ohne  daß  es  springt.  Die  technischen  Schwierigkeiten  seiner  Verarbeitung 
sind  in  letzter  Zeit  so  behoben  worden,  daß  sich  jetzt  fast  alle  Geräte  an- 
fertigen lassen,  deren  Herstellung  aus  gewöhnhchem  Glase  vor  der  Glasbläser- 
Jampe  möglich  ist.  Fig.  1  (S.  6)  zeigt  einige  Formen  von  Quarzgeräten. 

Eine  wertvolle  Eigenschaft  des  Quarzglases  ist  ferner  seine  Durch- 
lässigkeit für  die  ultravioletten  Strahlen;  es  läßt  Strahlen  noch  Ideinerer 
Wellenlänge  hindurch  als  das  oben  erwähnte  Uviolglas.  W\  C.  Heraus  hat 
daher  Cooper-Heivitsche  Quecksilberlampen  aus  Quarzglas  hergestellt, 
die    sich  durch   ihre  hervorragende   chemische  Lichtwirkung   auszeichnen. 

Leider  besitzen  die  Quarzgeräte  einen  Nachteil,  der  ihrer  Verwendung 
im  chemischen  Lal)oratorium  eine  Beschränkung  auferlegt:  da  sie  aus 
reiner  Kieselsäure  bestehen,  sind  sie  für  alkalische  Stoffe  nur  mit  großer 
Vorsicht  verwendbar.  Zwar  wird  das  Quarzglas  von  alkalischen  Lösungen 
in  geringerem  Maße  gelöst  als  die  l)esten  Glasarten,  aber  bei  hoher  Tem- 
peratur wird  es  von  Alkalien  und  Metahoxyden  stark  angegriffen.  Aus 
diesem  Grunde  sind  Gefäße,  die  hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden 
sollen,  vorher  sorgfältig  zu  reinigen  und  dann  nicht  mehr  mit  den  Händen 


^)  W.  C.  Heraus,  Über  Quarzglas.  Zeitschr.  f .  Elektrochem.  Bd.  9.  S.  847  (1903).— 
F.  MjjUus  und  A.  Meusscr,  Über  die  Anwendbarkeit  von  Quarzgeräten  im  Laboratorium. 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Bd.  44.  S.  221  (1905). 

-)  H.  Moissan,  Verhalten  von  Quarzgefilßen  bei  1200".  Compt.  rend.  1904.  I. 
S.  243  (Chem.  Zeutralbl.  1904.  I.  S.  709). 

3)  SiO^ +  4HF1  =  2H.,0  + SiFl,  (Siliziumtetrafluorid,  gasförmig). 

■*)  K.  HiUtner,  Über  die  Einwirkung  der  Phosphorsaure  auf  Kieselsäure  und 
Silikatgläser.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Bd.  59.  S.  216  (1908):  Es  bildet  sich  Silizyl- 
phosphat,  SiO„  .  P2O5. 

^)  Ca  7i7  "^'011  'i*^^  ^^GS  gewöhnlichen  Glases. 
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ZU  berühren.    Auch   gegen   mechanische  Beanspruchung:   gegen  Stoß   und 
Schlag  sind  Quarzgeräte  sehr  empfindlich. 

Bis  vor  kurzem  war  ausschlieiilich  dieses  Quarzglas  von  wasserklarer 
Durchsichtigkeit  im  Handel,  und  seine  ziemlich  hohen  Kosten  standen  einer 
allgemeinen  Anwendung  im  Laboratorium  hindernd  entgegen;  es  konnte 
eigentlich  nur  als  Krsatz  für  Platingeräte  gelten.  Neuerdings  gelangt  ein 
geschmolzenes,  im  elektrischen  Ofen  hergestelltes  Quarzglas,  das  sogenannte 
Silicaglas,  in  den  Handel,  welches  so  l)illig  ist,  daß  es  mit  Porzellan- 
gefäßen zu  konkurrieren  vermag;  allerdings  läßt  es  einen  Hauptvorzug  des 


Fig. 1. 


„geschmolzenen  Bergkristalls"  vermissen:  es  ist  milchig  getrül)t  und  nur 
durchscheinend,  nicht  durchsichtig.  Schalen  bis  zu  einem  Durchmesser 
von  40  C7)i  werden  aus  diesem  neuen  Material  hergestellt,  ferner  Tiegel  — 
bis  zu  ö  l  Inhalt  und  über  ö  kg  schwer  — ,  Glühdreiecke,  Schiffchen,  llühren, 
Platten,  Muffeln  usw. 

3.  Porzellan. 

Nächst  dem  Glase  kommt  als  Material  chemischer  Geräte  hauptsäch- 
lich Porzellan  in  Betracht,  das  physikalisch  und  chemisch  weit  widerstands- 
fähiger ist  als  jenes.  Von  Alkali,  besonders  von  schmelzendem,  wird  es 
aber  ebenfalls  ziemlich  stark  angegriffen. 
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Für  chemische  Zwecke  eignen  sich  am  besten  Porzellangeräte  der 
kgl.  Berliner  Porzellanmannfaktur.  Als  Erkennungszeichen  tragen  deren 
Erzeugnisse  die  in  Fig.  2  dargestellte,  blau  eingeschniolzene  Marke.  Diesen 
Fabrikaten  kommen  die  der  kgl.  Sächsischen  Porzellanmanufaktur  zu  Meißen 
an  Güte  (im  chemischen  Sinne)  am  nächsten.  Das  Meißener  Porzellan  gil)t 
sich  als  echt  durch  zwei  gekreuzte  Schwerter  zu  erkennen  (Fig.  3).  Für 
Gegenstände  aus  Porzellan,  die  im  allgemeinen  nicht  erhitzt  werden,  z.  B.  für 
Nutschen,  leisten  auch  andere  Porzellanfabriken  bei  niedrigeren  Preisen 
durchaus  Zufriedenstellendes.  Die  Fabrikate  der  Firma  Haldenwanger  in 
Spandau  tragen  als  Zeichen  einen  blauen  Pfeil  (Fig.  4),  der  leicht  mit  der 
Marke  der  kgl.  Berliner  Porzellanmanufaktur  verwechselt  wird. 
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Fig.  2.  Fig.  3.  Fig.  4. 

Für  weiße  Niederschläge  sind  —  besonders  bei  ([uantitativen  Ar- 
beiten —  Porzellanschalen  zu  empfehlen,  die  nach  einem  Vorschlage  von 
Knöfler  innen  mit  einer  dunkelgrünblaueu  Glasur  überzogen  sind. 

4.  Platin. 

jMetallgefäße  im  aUgemeinen  haben  den  Vorzug  vor  den  bisher  be- 
handelten Materialien,  fast  unzerbrechhch  zu  sein  und  die  Wärme  aus- 
gezeichnet zu  leiten,  teilen  aber  andrerseits  mit  dem  Porzellan  den  Mangel 
der  Durchsichtigkeit. 

Für  Arbeiten  l)ei  sehr  hohen  Temperaturen,  in  der  quantitativen 
Analyse,  bei  elektrochemischen  Arbeiten  usw^  dienen  hauptsächhch  Tiegel, 
Schalen  und  Kolben  aus  Platin.  Das  gewöhnliche,  technisch  reine  Platin 
des  Handels  enthält  stets  geringe  Mengen  —  etwa  Ol — l'-^^/o  —  Iridium. 
Absolut  reines  Platin^)  ist  fast  so  weich  wie  reines  Gold  und  wird  daher 
kaum  für  Laboratoriumszwecke  benutzt.  Je  größer  der  Gehalt  an  Iridium, 
um  so  härter,  zäher  und  widerstandsfähiger  gegen  chemische  Agenzien 
wird  das  Platin,  um  so  schwieriger  läßt  es  sich  aber  auch  verarbeiten. 

Während  also  ein  Iridiumgehalt  die  Eigenschaften  von  Platingeräten 
verbessert,  ist  die  vollkommene  Abwesenheit  aller  unedlen  Metalle  im 
Platin,  insbesondere  von  Eisen  und  Blei,  eine  wesentliche  Bedingung  für 
die  Güte  und  Haltbarkeit  der  Geräte. 

Chemisch  ist  zwar  Platin  als  Edelmetall  einer  der  indifferentesten 
Stoffe,  aber  dennoch  wird  es  von  vielen  Substanzen,  besonders  bei  hoher 
Temperatur,  angegriffen,  so  daß  die  richtige  Behandlung  von  Platingefäßen 


*)  F.  Mijlius  und  F.  Förster ,  t)ber  die  Herstellung  und  Bcurtoilung  von  reinem 
Platin.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Jg.  25.  S.  683  (1892),  und  /''.  Mi/lius  und  R.  Diifz, 
Reine  Platinmetalle  im  Handel.  Ebenda.  Jg.  31.  S.  3187  (1898). 
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Sachkenntnis  und  Soriiialt  erfordert.  Drei  Eij?enschaften  des  Metalls  sind 
es  hauptsächlicii .  die  eine  vorsichtige  l^ehandlung  von  Platingeräten  not- 
wendig machen:  erstens  seine  leichte  Legierharkeit  mit  geschmolzenen 
Metallen,  zweitens  seine  Verbindungsfähigkeit  mit  den  elementaren  Halo- 
genen, ferner  mit  Kohlenstoff.  Phosphor,  Arsen,  Schwefel  und  anderen 
Elementen,  und  drittens  seine  Durchlässigkeit  im  glühenden  Zustande  für 
Wasserstoff. 

Die  zuletzt  genannte  Eigentümlichkeit  ist  besonders  zu  beachten, 
weil  dei-  diffundierte  Wasserstoff  so  energisch  wirkt,  als  befände  er  sich 
in  nascierendem  Zustande.  Erhitzt  man  einen  Platintiegel  nicht  über, 
sondern  in  der  Flamme  —  sei  es  nun  in  deren  oberen,  oxydierenden 
Teile  oder  gar  im  inneren  Flammenkegel,  dem  reduzierenden  Teil,  — 
stets  wird  Wasserstoff  durch  die  glühenden  Tiegehvände  diffundieren  und 
eventuell  eine  reduzierbare,  im  Tiegel  befindliche  Substanz  reduzieren.i) 
Sind  nun  die  Pteduktionsprodukte  für  das  Platin  schädlich,  was  sehr  häufig 
der  Fall  ist,  so  ist  es  auch  die  ursprüngliche  Substanz,  von  der  man  es 
oft  von  vornherein  nicht  im  mindesten  erwarten  sollte.  So  kann  z.  B.  Eisen- 
oxyd für  einen  Platintiegel  verhängnisvoll  werden,  indem  es  zum  Teil  in 
Eisen  verwandelt  wird,  das  sich  mit  Platin  legiert;  Phosphate,  wie  Magne- 
siumpyrophosphat .  können  bei  greller  Hitze  bis  zu  Phosphor  reduziert 
werden,  der  dann  das  Platin  energisch  zerstört.  Für  solche  Fälle  empfiehlt 
es  sich,  statt  mit  Leuchtgas  zu  erhitzen,  eine  elektrische  Heilmethode 
zu  benutzen  (siehe  V.  Kapitel). 

Nach  dem  Vorstehenden  werden  folgende  Vorschriften  für  eine 
rationelle  Behandlung   von  Platingeräten   ohne  weiteres   verständlich   sein. 

Platingefäße  dürfen  nur  auf  Dreiecken  geglüht  werden,  die  mit 
Platinblech  oder  Tonröhren  umkleidet  sind.  Sie  dürfen  —  namentlich 
glühend  —  nicht  mit  Eisenzangen,  sondern  nur  mit  Messingpinzetten 
oder  Zangen  mit  Platinspitzen  angefaßt  werden.  Beim  Glühen  über  einer 
Bunsenflamme  darf  das  Platingefäß  vor  allem  nicht  in  den  reduzierenden 
Teil  gebracht  werden,  aber  auch  der  oxydierende  Teil  kann  bei  hohen 
Temperaturen  schädlich  sein ;  am  besten  eignen  sich  zum  (rlühen  von 
Platingefäßen  mittelst  Leuchtgases  die  sogenannten  Allihnbrenner,  weil 
diese  so  eingestellt  werden  können,  daß  der  besonders  schädliche  innere 
Flammenkegel  fast  völlig  verschwindet  (vgl.  V.Kap.);  beim  Glühen  im  Gas- 
ofen darf  keine  reduzierende  Atmosphäre  im  Ofen  herrschen ;  russende 
Flammen  sind  sorgfältig  zu  vermeiden.  Das  Veraschen  organischer  Sub- 
stanzen soll  stets  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vorgenommen  werden, 
das  Glühen  auf  der  Gebläseflamme  oder  im  Ofen  jedenfalls  erst  dann 
geschehen,  wenn  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Schmelzende  Alkalien,  kohlen- 
saui-e  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Schwefel,  ebenso  Cyankalium  greifen  die 
Platintiegel    bei    hohen    Temperaturen    stark   an.    Leicht  schmelzende 


*)  Vgl.  ir.  C.  Heraus,    Über    eine    Ursache    der    Zerstörung    von    Piatingefüßen. 
Zeitschr.  f.  augcw.  Chem.  XX.  S.  1892  (1907). 
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Metalle  und  deren  Yerbinduntien,  namentlich  leicht  reduzierbare  Metalloxyde, 
sind  ganz  vom  Glühen  in  riatintiei>cln  auszuschließen,  so  z.  11  alle  Silber-, 
Iilci-,  Zinn-,  Wismut-,  Arsen-  und  Antimonverbindungen ,  ebenso  alle 
Substanzen,  die  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  oder  Phospiior  abgeben  können. 
Ein  häufiges  Reinigen  der  Tiegel  durch  Abreiben  mit  feinkörnigem  See- 
sand, der  aus  rundgerollten,  nicht  scharfkantigen  Teilchen  besteht,  trägt 
wesentlich  zur  Erhaltung  der  Platingeräte  bei,  weil  auf  diese  Weise  jedesmal 
die  etwa  gebildete  Legierung  von  ihrer  Oberfläche  entfernt  wird.i) 

Das  Löten  von  Platingefäben  geschieht  mit  Gold.  Der  Schmelzpunkt 
des  Platins  liegt  bei  1740". 

5.  Iridium. 

Auch  aus  reinem  Iridium,  dessen  Schmelzpunkt  noch  ca.  600°  höher  liegt 
als  der  des  Platins  und  das  früher  als  unverarbeitbar  galt,  werden  neuerdings 
Piohre  und  schalen-  oder  kastenförmige  Gefälle  in  den  verschiedensten  Dimen- 
sionen mittelst  autogener  Lötung  —  also  ohne  Verwendung  eines  Lötmetalls 
von  niedrigerem  Schmelzpunkt  —  hergestellt.  Nach  W.  Crookes^)  ist  ein 
Iridiumtiegel  hart  wie  Stahl,  so  daß  er  beim  Fallen  usw.  nicht  wie  ein 
Platintiegel  leidet.  Längeres  Sieden  mit  Königswasser,  Erhitzen  in  der 
Gasflamme,  Schmeken  von  Silikaten,  Erhitzen  von  Blei  und  Zink  bis  zur 
Verflüchtigung  verträgt  er  unbeschädigt. 

6.  Einige  weniger  edle  Metalle. 

Speziell  für  Alkalischmelzen  und  zum  Eindampfen  starker  Laugen 
werden  Nickel-  oder  Silbergefäße  gebraucht.  Zu  Alkalischmelzen  bei  direkter 
liotglut  sind  (xefäße  aus  reinem  Nickel  gut  geeignet.  Jedoch  erweist  sich 
das  Metall  in  der  Bunsenflamme  nicht  als  so  widerstandsfähig,  daß  Gefäße 
daraus  zu  (luantitativen  Zwecken  verwendet  werden  könnten ;  die  Korrosion 
durch  die  Flammengase  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Bildung  des  flüch- 
tigen Nickelkohlenoxyds  (Nickelkarbonyls).  Nickel  schmilzt  erst  bei  Weißglut. 

Auch  Silb er gef äße  werden  von  schmelzendem  Ätznatron  kaum  an- 
gegriffen, w^ohl  aber  von  schmelzendem  Ätzkali,  welches  Silber  in  erheb- 
licher Weise  zu  lösen  vermag.  Silbertiegel  dürfen  nicht  auf  dem  Platindreieck 
bis  zum  Glühen  erhitzt  werden,  weil  sonst  die  leicht  schmelzl)are  Platin- 
Silber-Legierung  entsteht.  Auch  über  der  Gebläseflamme  dürfen  Silber- 
tiegel nicht  geglüht  werden;  dünnwandige  Gefäße  aus  Silber  schmelzen 
schon  über  starken  Spiritusflammen,  da  das  Metall  bereits  bei  1040°  schmilzt. 

Für  die  meisten  Alkalischmelzen  sind  Tiegel  und  Spatel  aus  Kupfer 
ausreichend  und  wegen  des  viel  niedrigeren  Preises  den  Silbergefäßen  vor- 
zuziehen.   Auch    Kupferretorten    oder    -rundkolben    sind    für    manche 


*)  Vgl.  G.  Siebert,  Über  die  Haltbarkeit  von  Platintiegeln.  Chem.-Ztg.  Bd.  28.  S.  869 
(1904),  ferner  W.  Campb eil,  V\ü.im  und  seine  Zerstörung.  Zeitsclir.  f.  Elektrochem.  Bd.  11. 
8.246(1905). 

-)  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  609  (1908).  Royal  Society.  Sitzung  vom  7.  ,Mai  1908. 
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Zwecke,  z.  B.  für  die  trockene  Destillation  und  die  Chlor/.inkschmelze,  gut 
geeignet,  ferner  zum  Erhitzen  feuergefälirliclier  Flüssigkeiten  bei  Dauer- 
versuchen, wenn  man  die  Ih'uchgefahr  gläserner  (ieräte  vermeiden  will. 
Sulfoschmelzen  werden  ebenfalls  in  Schalen  oder  Tiegeln  aus  Kuj)fer  (oder 
aus  Nickel)  ausgeführt ;  man  riUu't  die  Schmelze  mit  einer  Kupfei-hülse. 
in  die  ein  Thermometer  eingesetzt  ist,  um.  Flüssigkeiten,  die  Ammoniak 
oder  CyankaUum  enthalten,  dürfen  in  KupfergefalJen  nicht  erhitzt  werden, 
es  sei  denn,  daß  sie  innen  stark  verzinnt  sind,  i)  Kupfer  schmilzt  bei  1065°.  -) 

Aluminium  gerate  haben  sich  im  allgemeinen  nicht  sehr  gut  im 
Laboratorium  bewährt :  für  viele  chemische  Zwecke  ist  Aluminium  ganz 
unbrauchbar,  einmal  wegen  seines  niedrigen  Schmelzpunktes  (bei  ca.  660°) 
und  dann  wegen  seiner  Empfindlichkeit  gegen  Quecksilber,  das  —  auch 
in  Form  der  Lösungen  seiner  Salze  —  selbst  in  kleinen  Mengen  die  völlige 
Zerstörung  eines  (xegenstandes  aus  Aluminium  herbeiführen  kann. 

Für  neutrale  oder  fast  neutrale  Flüssigkeiten,  z.  B.  für  Wasserbäder, 
Ölbäder,  Kältemischungen  usw.,  sind  Gefälle  aus  emailliertem  Eisenblech 
in  Gebrauch;  jedoch  hält  sich  Eis  in  Holz-  oder  Papiermachetöpfen 
wegen  deren  geringerer  Wärmeleitung  sehr  viel  länger  als  in  Metall- 
gefäßen. Oft  genügen  auch  einfache  Schalen  von  halbkugeliger  oder  flacher 
Form  aus  gewöhnlichem  Eisenblech,  z.  B.  für  Sandbäder.  Schmiedeeisen 
schmilzt  bei  ITOO». 

7.  Gefäßmaterial  für  sehr  hohe  Temperaturen. 

Für  die  höchsten  Temperaturen,  z.  B.  im  Moissanschen  Ofen,  kommen 
hauptsächlich  Tiegel  aus  Graphit,  Schamotte  oder  Magnesia  in  Betracht. 
Das  zuletzt  genannte  Material  hält  Temperaturen  bis  weit  über  ^OOO"  aus, 
springt  aber  leicht  bei  raschem  Erhitzen. 

8.  Kautschuk. 

Bekanntlich  werden  alle  Gummiwaren  —  selbst  die  aus  der  besten 
Kautschuksorte:  dem  brasilianischen  Parakautschuk  gefertigten  —  je 
nach  ihrer  (iüte  und  der  Art  ihrer  Aufbewahrung  nach  längerer  oder 
kürzerer  Zeit  hart  und  brüchig.  I^m  die  Lebensdauer  von  Gummiwaren 
möglichst  zu  verlängern,  empfiehlt  es  sich,  sie  in  geschlossenen  Blechkästen 
kühl  aufzubewahren ;  auch  unter  AVasser  soll  sich  vulkanisierter  Kautschuk 
gut  halten.  Feuchte  Luft  ist  günstiger  als  trockene ;  Licht  beeinflußt 
Kautschuk  besonders  ungünstig. 

Zwar  ist  der  vulkanisierte  Kautschuk  chemischen  Agenzien  gegen- 
über im  allgemeinen  sehr  widerstandsfähig,  einige  organische  Lösungsmittel 


1)  \i:\.  IV.  Dittmar,  Notizen  über  Mctallgefäßo  für  chemische  Operationen. 
Chom.-Ztcr.  Bd.  15.  S.  1521  und  S.  1580  (1891).  wo  die  Anwendbarkeit  von  Kupfer-, 
Nickel-,  Silber-  und  Goldgefäßen  im  chemischen  Laboratorium  er(»rtert  wird. 

2)  Bei  Luftzutritt;  vgl.  Th.  W.Richards,  Notiz  über  die  Anwendung  der  Phasen- 
regel auf  die  Schmelzpunkte  von  Kupfer,  Silbei'  und  Gold.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie. 
Bd.  42.  S.  G17  (1903). 
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jedoch  frreifen  ihn  stark  an,  so  z.  B.  Äther,  namentlich  aber  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  An  diese  Solvenzien  werden  zunächst  die  Kautschuk- 
partikelchen ,  die  sich  der  Vulkanisation  entzoi^en  halben ,  und  der  unver- 
bunden  j^ebliebene  Schwefel  abgegeben.  Selbst  Wasser  dämpfe,  die  Kaut- 
schukschläuche  passiert  haben,  enthalten  stets  Schwefel. 

Der  Schjuelzpimkt  des  Kautschuks  liegt  bei  ca.  200°,  bei  noch  höherer 
Temperatur  brennt  er,  angezündet,  mit  russender  Flamme.  Um  Gummi- 
stopfen gegen  Chlorgas  widerstandsfähig  zu  machen,  empfiehlt  F.  Klason  ^), 
sie  mit  Vaseline  einzureiben. 

U.  Ä.  Bunge'^)  warnt  davor,  bei  gasometrischen  Arbeiten  Gummi- 
stopfen anzuwenden,  da  diese  in  beträchtlicher  Menge  Kohlenwasserstoffe 
absorbieren.  Ebenso  absorbiert  Kautschuk  Sauerstoff;  Ozon  zerstört  ihn 
nach  kurzer  Einwirkung  vollständig.  Unter  Bildung  der  von  C.  Harries 
untersuchten  ( )zonide  wird  er  sogleich  brüchig.  Zu  beachten  ist  ferner  die 
Eigenschaft  des  Kautschuks ,  für  Kohlendioxyd  durchlässig  zu  sein :  einen 
mit  diesem  Gase  gefüllten,  auf  beiden  Seiten  geschlossenen  Gummischlauch 
findet  man  nach  einigem  Liegen  an  der  Luft  platt  zusammengedrückt, 
also  evakuiert. 

A'öUig  trockene  Gase,  deren  absolute  Trockenheit  erstrebt  wird,  darf 
man  nicht  durch  Gummischläuche  leiten,  da  diese  Wasserdampf  abgeben. 

Die  roten  Gummiwaren  des  Handels  enthalten  gewöhnUch  Gold- 
schwefel  (Antimonpentasulf idj ,    Zinnober    (Quecksilbersulfid)    oder   Eisen- 


Fig.  5.  Fig.  6. 

oxyde,  Materialien,  die  nur  die  Farbe,  nicht  die  Güte  des  Kautschuks  be- 
stimmen, seinen  Preis  aber  erhöhen. 

Für  Druckwasser,  z.  B.  als  Verbindung  der  Wasserstrahlpumpen  mit 
einer  Druckwasserleitung,  sind  Gummischläuche  mit  Hanfeinlage  im  Han- 
del. Schläuche,  die  als  Vakuumleitung  dienen  sollen,  müssen  besonders 
dickwandig  sein,  damit  sie  nicht  vom  äußeren  Luftdruck  platt  zusammen- 
gepreßt werden;  jedoch  kann  man  sich  auch  gelegentlich  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Kautschukschlauch  behelfen,  wenn  man  ihn  mit  Kupferdraht 
spiralig  umwickelt:  Da  die  Schlauchwände  seitlich  nicht  ausweichen  können, 
ist  es  unmöglich  gemacht,  daß  sie  sich  bandförmig  zusammenlegen. 

LTm  verschieden  weite  Gummischläuche  miteinander  bequem  verbin- 
den zu  können,  hat  F.  W.Braun 3)  ein  sehr  praktisches  Glasrohr  vorge- 
schlagen (P'ig.  5),   das  sich  auch  mit  Thermometer  versehen  läßt  (Fig.  6). 

')  tn)cr  die  Darstellung  von  Chlorgas  in  den  cli(>niischi'n  Laboratorien.  Ber.  d. 
Deutscheu  ehem.  Ges.  Jg.  23.  S.  330  (1890). 

^)  Elektrolyse  von  Fettsäuren.  Journ.  d.  russ.  physik.-clu'ni.  Gcs.l88'J(l),  S.  525.  Vgl. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  23.  Ref.  S.  113  (1890). 

^)  Verbindungsstück  für  Gummischläuche.  Deutsche  Mech.-Ztg.  1900.  Nr.  7; 
Pharm.-Ztg.  Bd.  45.  S.  451.  Vgl.  Chem.  Zentralbl.  1900.   11.  S.  73. 
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9.  Guttapercha  usw. 

Guttapercha  in  l'orm  von  pai)penstarken  Platten  ist  als  Kitt  und 
Dichtunosniittel  oft  von  grölUeni  Nutzen,  z.  B.  kann  man  damit  Glas-  und 
Metallyegenstände  g-as-  und  wasserdicht  miteinander  verbinden,  indem  man 
die  betreffenden  Objekte  schwach  anwärmt,  ein  passendes,  ebenfalls  er- 
wärmtes Stück  Gutta])ercha  auf  die  miteinander  zu  verbindenden  Stellen 
legt  und  dann  mittelst  eines  heilJen  Lötkolbens  die  Guttapercha  verteilt 
und  glättet.  Bei  der  Kittung  sehr  zerbrechlicher  Apparate,  die  nicht  er- 
hitzt werden  können,  bestreicht  mau  die  zu  verbindenden  Stellen  zweck- 
mäßig vorher  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  (Guttapercha  in  Chloro- 
form. Bei  '2')^  wird  Guttapercha  biegsam,  bei  55*'  plastisch,  bei  V^O^  schmilzt 
.sie,  und  bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  wie  Kautschuk.  Sie 
widersteht  den  meisten  Lösungsmitteln:  in  Wasser  ist  sie  ganz  unlöslich, 
Alkohol  und  Äther  lösen  sie  nur  zum  Teil,  Öl  löst  nur  heiß  geringe  Mengen; 
auch  konzentrierten  Lösungen  von  Alkalien,  Salzlösungen,  verdünnten  Säuren 
und  dem  C'hloi'  widersteht  sie,  wird  dagegen  von  konzentrierter  Schwefel- 
und  Salpetei-säure  angegriffen;  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löst 
sich  Guttapercha  leicht,  bei  gelindem  Erwärmen  auch  in  Benzin,  den  flüch- 
tigen Steinkohlenteerölen,  Terpentinöl  und  Steinöl. 

Flaschen  aus  Guttapercha  (oder  Hartgummi  oder  Bleil)lech)  mit 
Stopfen  aus  dem  gleichen  Material  dienen  zum  Aufbewahren  von  Fluß- 
säure, Glastinte  usw. 

Das  der  Guttapercha  ähnliche  Chatterton-Compound  ^ )  empfiehlt  sich 
zu  gleichen  Zwecken  wie  jene;  es  leistet  z.  B.  ganz  ausgezeichnete  Dienste, 
wenn  ein  engeres  Glasrohr  mit  einem  weiteren  absolut  gasdicht  zu  ver- 
binden  ist. 

Das  Material  ist  gegen  die  meisten  Chemikalien  sehr  widerstandsfähig, 
aber  durch  Anwärmen  oder  mit  LIenzol  leicht  wieder  zu  entfernen;  vor 
Siegellack  hat  es  den  Vorzug,  nicht  zu  einer  so  spröden  Masse  zu  er- 
starren, sondern  eine  gewisse  Elastizität  auch  nach  dem  Erkalten  zu  be- 
wahren. 

10.  Kork. 

Um  den  Hauptnachteil  der  Korken,  ihre  Porosität,  aufzuheben,  erhitzt 
man  sie  in  geschmolzenem  Paraffin  oder  überzieht  sie  mit  einer  Gela- 
tinelösung (Tischlerleim);  auch  mit  einer  Gummilösung,  wie  man  sie  zur 
Dichtung  von  P'ahrradreifen  benutzt,  oder  mit  Siegellack  oder  endUch 
mit  Kollodium  2)  läßt  sich  ein  sicherer  Verschluli  erreichen.  Über  die 
Dichtung  mit  Chromgelatine,  die  durch  Belichten  unlöshch  wird,  siehe 
sechstes  Kaj)itel. 

Beim  Arbeiten  mit  starken  Laugen  oder  Säuren  und  bei  hohen  Tem- 
peraturen schützt  man  Korkverschlüsse  durch  eine  Schicht  Asbestpapier 
oder  wendet  Asbeststopfen  an,  die  man  mit  Gips  dichtet. 


*)  Bei  Finnen  der  l^lektrizitätsbranclie  erhältlich. 

^)  J.  W.  Brühl,  Untersuchungen  über  die  Terpeue.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges. 
.Tff.24.  S.  3375  (1891). 
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Gegen  die  zerstörende  Wirkung  der  Halogene  scliützt  man  Kork- 
stopfen, die  niclit  erhitzt  werden,  am  einfachsten  durch  Einreiben  mit 
Vaseline.i) 

Über  das  ^'erkleiden  durchbohrter  Korkstopfen  mit  Stanniol  hat 
VI.  Stanek^)  und  G.  Kolbe^)  praktische  Ratschläge  erteilt. 

Auf  einen  Korkensterilisierapparat*)  sei  hier  nur  hingewiesen. 
Über  Dichtungsmittel  und  Kitte   siehe   sechstes  Kapitel. 

Zweites  Kapitel. 

Zerkleinern  und  Sieben. 

I.  Zerkleinern. 

Um  feste  Substanzen  innig  miteinander  zu  mischen  oder  sie  in 
einer  Flüssigkeit  aufzulösen  und  eventuell  mit  ihr  in  lleaktion  zu  bringen, 
müssen  sie  zunächst  möglichst  weitgehend  zerkleinert:  gepulvert  werden. 
Denn  Avenn  man  bedenkt,  daß  der  Lösungsvorgang  nur  an  der  Oberfläche 
des  festen  Körpers  stattfindet  und  daß  eine  bestimmte  Masse  in  Form 
von  beispielsweise  100  kleinen  Kugeln  eine  um  3647o  größere  Oberfläche 
besitzt  als  in  Gestalt  einer  einzigen  großen  Kugel,  so  erhellt  daraus,  wie 
wichtig  es  in  vielen  Fällen  sein  wird,  eine  feste  Substanz,  die  sich  lösen 
oder  chemisch  wirken  soll,  so  fein  wie  nur  irgend  möglich  zu  pulvern.  Dazu 
kommt  noch  als  experimentell  bewiesene  Tatsache,  daß  sich  schwer  lösliche 
Stoffe  in  feinster  Zerteilung  nicht  bloß  viel  rascher  in  einer  Flüssigkeit 
auflösen,  sondern  auch  in  viel  größeren  Mengen.  So  besitzt  z.  B.  Cal- 
ciumsulfat  eine  um  207o  größere  Löslichkeit  in  Wasser,  wenn  es  so  fein 
wie  möglich  gepulvert  ist,  als  wenn  es  eine  etwas  größere  Teilchengröße 
aufweist.  Wie  durch  feines  Pulvern  einer  Substanz  deren  Lösungstension 
erhöht  wird,  so  auch  deren  Sublimationsspannung;  mithin  sind  die  ^letho- 
den  des  Zerkleinerns  fester  Körper  auch  für  die  Sublimation  von  er- 
heblicher praktischer  Wichtigkeit.  &)  Li  jüngster  Zeit  hat  P.  PawJow^)  ex- 
perimentell festgestellt,  daß  mit  der  Korngröße  eines  festen  Körpers  ebenso 
wie  dessen  Lösungsdruck  und  dessen  Dampfspannung  auch  dessen  Schmelz- 
punkt schwankt:  so  schmilzt  z.  B.   der  aus  Körnern  unter  2  v.  bestehende 


^)  Vgl.  auch:  ..Luftdicht  schließende  Korkstopfen."  Journ.  d.  l'harm.  von  Elsaß- 
Lothringen.  1904.  S.  186:  Chem.  Zentralbl.  1905.  L  S.  134. 

-)  Über  eine  vorteilhafte  Zurichtung  der  Korkstopfen  für  Extrakteure.  (heni.-Ztg. 
Bd.  30.  S.  347  (1906). 

^)  Verkleiden  von  durchbohrten  Korken  mit  Stanniol.  Chem.-Ztg.  Jer.  32.  S.  421. 
(1908). 

*)  Därings  Patentmaschinengesellsch.  in  Berlin.  (  hem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  408  (.1908). 

^)  Vgl.  R.  Kempf,  Praktische  Studien  über  Vakuum-Sublimation.  Jouru.  f.  prakt. 
Chemie  [2].  Bd.  78.  S.210.  (1908). 

^j  Über  die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  von  der  Oberflachenencrgie  eines 
festen  Körpers.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  Bd.  65.  S.  1  (1908). 
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Staub  bei  Salol  iini  7°,  beiAntipyrin  um  5 — 7",  bei  Phenacetin  um  4« 
tiefer  als  Körner  von  0'5— 2  hini  (irölie. 

1.  .Mörser. 

Der  einfachste  Zorkloinernniisapparat  ist  der  ^lörser  und  das  Pistill, 
die  aus  Glas,  Porzellan.  Achat,  (iuljcisen  und  Stahl  anijefertii>t  werden. 
Zum  Pulvern  kleiner  Substau/men^en  für  Schmelzpunktsbestimmunuen  sind 
am  meisten  kleine  Achatmörser  (von  wenifi'en  Zentinnetern  Durchmesser) 
zu  empfehlen  (Fig.  7).  Um  beim  Zermahlen  härterer  Stoffe  der  Hand 
einen  besseren  Halt  zu  geben,  wird  Mörser  wie  Pistill  mit  einer  Hok- 
fassung  umkleidet  (Fig.  8). 

Einen  gröberen  Achatmörser  nach  K.  Zulkowsky'^)  für  mechanischen 
Antrieb  durch  einen  Elektromotor  zeigt  Fig.  9.  Beim  Gebrauch  dieses  Appa- 
rates ist  zu  beachten,  dall  das  ^lahlgut  nicht  aus  zu  groben  Stücken  be- 
stehen darf,   weil  solche  leicht  aus  dem  Mörser  herausspringen. 

Für  gröbere  Arbeiten  —  z.  B.  auch  zur  Eiszerkleinerung  —  sind 
Mörser  aus  Gußeisen  wohl  geeignet  (Fig.  10),  die  man  bei  stark  stauben- 
den, bei  spröden  und  bei  riechenden  oder  giftigen  Substanzen  mit  einer 
Gummikappe  ^)  versehen  kann  (Fig.  11). 

Für  aUe  gewöhnlichen  Zwecke  bewähren  sich  Pieibschalen  aus  Hart- 
porzellan sehr  gut,  und  zwar  für  kleine  Mengen  einer  nicht  zu  harten 
Sul)stanz  innen  glasiert,  in  allen  anderen  Fähen  innen  mit  rauher  (Jber- 
fläche.  J.  Wetzel'^)  schlug  zu  dem  speziellen  Zweck  der  Xatriumamalgam- 
bereitung  ein  Porzellanpistill  mit  einer  dreieckigen  Einkerbung  am  unteren 
Ende  vor,  in  die  man  das  Natriumstück  einklemmt  (Fig.  12).  Beim  raschen 
Eintauchen  des  so  beschickten  Pistills  in  das  Quecksilber  erfolgt  die  Reak- 
tion unter  der  Oberfläche;  es  findet  daher  keine  Entzündung  und  kein  Um- 
herschleudern des  Reaktionsgemisches  statt,  und  das  Amalgam  ist  oxydfrei. 

W.  Hcmpel*)  stellte  experimentell  als  das  beste  Material  für  Pieib- 
schalen gehärteten  Stahl  fest  und  schlug  demgemäß  Mörser  aus  Stalilblech 
vor,  das  auf  einem  ausgehöhlten  Holzblock  verschraubt  ist.  Zur  Zerkleine- 
rung sehr  harter  Stoffe  dienen  die  sogenannten  Diamantmörser  aus  Stahl 
(Fig.  IH). 

2.  Mühlen. 

Größere  Substanzmengen  werden  in  Handmühlen  mit  geriffelten  Eisen- 
wabien  verarbeitet.  Eine  sogenannte  Excelsiormühle  (System  Schnieja)  zeigt 
Fig.  14.  Eisenteilchen,  die  etwa  von  der  eisernen  Walze  absplittern,  können 
mittelst  eines  Magneten  aus  dem  Mahlgut  entfernt  werden. 


1)  Eine  Minoralmülilo.  Bcr.  d.  I)eutscli(>n  ehem.  Ges.  Jg.  20.  S.  26G4  (1887). 

^)  Vgl.  1{.  Scholl,  Konstitiitiou  uiul  synthetische  Verwendung  des  Kuallquecksilbers. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  32.  S.  3494  (1899). 

'}  Neue  Laboratoriumsapparate.  Chem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  566.  (1901). 

*)  Über  das  Zerkleinern  von  Substanzen.  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie.  1901. 
S.  843. 
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In  allen  Fällen,    wo  die  zu  vermaiilenden  Stoffe   nicht   mit  Eisen  in 
Berüliruug  kommen  dürfen,  empfiehlt  sich  die  in  Fi^".  15  (siehe  S.  16)  dar- 
gestellte Naß-  und  Trockenmühle  mit  Hartporzellan-Mahhverk,   das  den 
gewöhulicheu  Mahlsteinen   der  Kornmühlen  nachge- 
bildet ist.  Die  Mühle  leistet  z.  B.  beim  Zerreiben  ge- 
trockneter Organe  hervorragende  Dienste. 


»^ 


Fi?.  7. 


Fig.  8. 


Fig.  10. 


IS^-^ 


Fig.  9. 


Fig.  11. 


Fig.  12. 


Fig.  13. 


Fig.  U. 


Auch  Kugelmühlen  bewähren  sich  im  Laboratorium  ausgezeichnet; 
sie  bestehen  aus  einer  verschließbaren  Porzellantrommel,  die  mit  dem  ]\Iahlgut 
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und  Porzellankiigeln  oder  Flintsteinen  gefüllt  M  und  dann  mit  der  Hand  oder 
einem  Motor  in  Rotation  versetzt  wird.  Derartitio  Mühloii  fvgl.  Fi^.  16) 
besitzen  folgende  Vorzüge:    sie    bedürfen    bei    mechanisciiem  Antrieb  fast 

gar  keiner  Aufsicht ;  das 
Malilgut  ist  hermetisch 
von  der  Außenluft  ab- 
greschlossen,  was  bei 
staubendem ,  hygrosko- 
pischem, giftigem  und 
leicht  flüchtigem  Ma- 
terial und  bei  allen  Sub- 
stanzen, die  gegen  den 
Sauerstoff  oder  die 
Kohlensäure  der  Luft 
empfindlich  sind,  von 
großem  Werte  ist ;  nach 
genügend  langer  Rota- 
tion liefern  sie  oft  ein 
staubfeines  Produkt ; 
auch  können  sie  für 
nasse  Stoffe  und  ferner 
in  der  Hitze  verwendet 
werden,  wenn  man  sie 
z.  B.  inj  einem  erwärmten  Ölbade  rotieren  läßt.  Eine  Anwendung  von  Kugel- 
mühlen   bei  P>ttl)estimmnngen  hat   W.  Yöltz'^)  beschrieben. 

A.  Kossei  ^)  schlug  eine  Zer- 
kleinerungsmaschine für  tierische 
Stoffe  vor :  durch  eine  Fräsevor- 
richtung werden  die  Organe  oder 
ganze  Tiere  in  hartgefrorenem  Zu- 
stand ohne  Verlust  in  eine  schnee- 
artige Masse  verwandelt.  Fleisch- 
hackmaschinen werden  im  übrigen 
im  speziellen  Teil  von  anderer 
Seite  beschrieben,  Maschinen  zur 
Zerkleinerung  von  Eis  im  fünften 
.,.    ,„  Kapitel. 

Flg.  16.  i 

II.  Sieben. 

Um  sicher  zu  sein,  daß  alle  Teilchen  der  gepulverten  Substanz  eine 
untere  Grenze  der  Feinheit  erlangt  haben,  wird  das  Mahlgut  von  Zeit  zu 


Fig.  15. 


*)  Beim  riilvcrn  von  explosiven  Sul)Stanzen,  z.B.  von  Knallquecksilber,  benutzt 
mnn  Kutschukkuirebi :  vgl.  Ji.  Scitoll,  loc.  cit. 

-)  Eine  neue  Methode  der  P'ettbestimmuug.  Pflüf/ers  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol. 
Bd.  97.  S.  606  (1903). 

3)  Beschreibung  einiger  Apparate.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  33.  S.  5  (1901). 
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Zeit  gesiebt.  Die  gröberen  Teilchen  werden  in  die  Mühle  zurückgegeben. 
Die  Siebe  bestehen  gewöhnlich  aus  Eisen-  oder  Messingdrahtgewebe  und 
werden  am  besten  als  Satz  von  immer  geringerer  Maschenweite  ange- 
wendet (Fig.  17).  Das  in  den  obersten  Siebraum  des  Apparates  einge- 
brachte Mahlgut  dringt  je  nach  seiner  Feinheit  durch  einen  Siebboden, 
durch  zwei,  drei  usw',  und  wird  so  gleichsam  in  Fraktionen  nach  der 
Kornaröße  zerlegt. 

Dieses  fraktionierte  Sieben  kann  gelegentlich  auch  zum  Trennen 
eines  Gemisches  fester  Körper  dienen ;  beim  l'mkristallisieren  eines  Ge- 
menges z.  B.  werden  sich  im  allgemeinen  dessen  einzelne 
Komponenten  auch  in  verschieden  großen  Kristallformen 
ausscheiden,  die  sich  dann  durch  die  beschriebene  x\.rt 
des  Siebens  trennen  lassen. 


Fig.  IS. 


Fig.  17. 


Zum  Sieben  staubfeinen  Pulvers  dient  Seidenflor  oder  feinmaschiges 
Leinen,  das  man  über  eine  weithalsige  Flasche  spannt,  mit  dem  Siebgut 
beschickt  und  mit  einem  Ledertuch  bedeckt:  durch  Klopfen  mit  einem 
Glasstab,  der  vorn  einen  Gummistopfen  trägt,  wird  das  Material  dann 
„durchgebeutelt".  Einen  automatischen  Beutelapparat  nach  i/.  P.  Barthel^) 
zeigt  Fig.  18. 

Drittes  Kapitel. 

Abwägen  und  Abmessen. 

I.  Gewichtsbestimmung. 

Für  Gewichtsmengen  in  der  Größenordnung  eines  Kilogramms  dienen 
gröbere  Tarierwagen  von  der  Form,  die  Fig.  19  (auf  folgender  Seite) 
veranschaulicht,  oder  Tafelwagen  (Fig.  20).  Diese  Wagen  ermöglichen 
immerhin  noch  eine  auf  zirka  O'b  g  genaue  ^^'äg•ung. 


')  Einige    neue    Hilfsmittel    für    analytische    Lalxiratorien.    Cliem.-Ztcr.    Bd.  27. 
S.  1206  (1903). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  2 
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Für  Gewichtsmention  l)is  zu  etwa  100^  sind  Handwagen  mit  Honi- 
schalen  (Fig.  21)  sehr  l)e(iueni  und  recht  genau:  sie  gestatten  im  allge- 
meinen, auf  Zentigramme  genau  /u  wägen. 


Fig.  10. 


Noch  empfindlicher  und  ebenso  bequem  in  der  Handhabung  sind  die 
sogenannten  technischen  Präzisionswagen  (Fig.  22):  sie  sind  mit  Arre- 
tierung und  abnehmbaren  Hartgummi-  oder  Messingschalen  versehen.  Man 
kann  mit  ihnen  auf  einige  Milligramme  genau  abwägen. 

Endlich  sind  die  analytischen  Wagen  zu  erwähnen,  die  durcli  ein 


Glasgehäuse 


vor  Luftzug  geschützt   sind  und   mittelst  Eeiterverschiebung 


Fig.  20. 


Fig.  :;i. 


auf  dem  Wagebalken  Zehnteimiliigramme  abzulesen  erlauben.  Sehr  emp- 
fehlenswert ist  es,  in  dem  Geliäuse  vor  der  Skala,  ül)er  welcher  der  Zeiger 
spielt,  in  passender  Entfernung  eine  Lupe  aufzustellen,  z.  B.  mit  Hilfe  eines 
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Fig.  22. 


Fig.  23. 


eingekorbten  Korkstop- 
fens; es  bedeutet  diese 
Kinrichtung  eine  große 
Schonung  für  die  Augen, 
die  viel  langsamer  er- 
müden als  sonst.  G.  T. 
Holloivay^)  schlug  vor, 
auch  den  Wagebalken 
durch  eine  Lupe  zu  be- 
trachten und  beide  Lin- 
sen in  der  (llasscheibe 
des  Gehäuses  einzu- 
kitten (Fig.  23). 

Während  zu  den 
vorher  erwähnten  Wa- 
gen jeder  gewöhnliche 
Messinggewichtssatz  ge- 
nügt, der  die  IJruch- 
gramme  am  besten  un- 
ter Glasverschluli  hat 
(Fig.  24),  bedarf  es  für 
analytische  Zwecke  ver- 
goldeter oder  platinier- 
ter  Gewichte.  Die  r)ruch- 
gramme  werden  meis- 
tens aus  Aluminium  an- 
gefertigt und  besitzen 
zweckmäßig  die  von 
H.  Landolt  angegebene 
Form  (Fig.  25),  in  der 
sie  schwer  zu  ver- 
wechseln und  in  jeder 
behebigen  Lage  bequem 
mit  der  Pinzette  zu 
fassen  sind. 

E.  Bornemann  '^) 
wies  auf  die  elektri- 
schen Störungen  hin, 
die  bei  analytischen 
Wagen  —  namentlich 
solchen  mit  Wauschalen 


*)  Eine  einfache  Anwendung  von  Linsen  zur  Erleichterung  des  Ablesens  des 
Ausschlages  von  Wagen.  The  Analyst.  190ß.  S.  39.  Vgl.  Chem.  Zontralhl.  1900.   L  S.  885. 

-)  Wägen  auf  analytischen  Wagen  mit  nichtmetallischon  Wagschalen.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  32.  S.  125  (1908)  ;  ferner  :  Elektrisclie  Störungen  bei  Aualysenwagen.  Ebenda. 
Bd.  32.  S.  220  (1908)  und  Bd.  32.  S.  303  (1908). 


9* 
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aus  Glas  oder  Hergkristall  auftret(Mi  können,  da  diese  Stoffe  die 
Elektrizität  nicht  leiten  und  (ilasj^efäl.ie  i)eim  Trockenreiben  leicht  elektrisch 
werden. 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


l'-ig.  27. 


Als  elejjantes  Verfahren    zur  Venneiduni^'   der   dai-aus    entstehenden, 
erheblichen  Störungen    schlug  dann   W.  Liepermann'^)  vor,    etwas  radium- 

M  Ein  Vorschlair  zur  Beseitigung  der  elektrischen  Störungen  beim  Wägen.  Cliem.- 
Ztg.,  Bd.  32.  S.  408  (1908). 
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haltii>e  Substanz  ( Uranpecherz  oder  daraus  hei-iicstelltes  liarvunisulfat) 
mit  einem  Klebstoff  zu  verreiben,  die  Masse  auf  einen  Papierstreifen  zu 
Streichen  und  diesen  an  der  Säule  der  Wa»e  zu  befestigen;  dann  ist  die 
Luft  im  Gehäuse  der  Wage  stets  ein  guter  Leiter  der  Elektrizität,  so 
dal)  keine  elektrischen  Spannungsunterschiede  bestehen  können. 

Zum  Tarieren  dienen  Schrotkugeln  oder  Glasperlen,  die  man  mit 
Vorteil  in  einem  liecher  mit  Ausgußschnauze  und  trichterförmiger  Kinfüll- 
öffnung  aufhebt  (Fig.  26).  ^lan  umgeht  die  immerhin  umständliche  Arl)eit 
des  Tarierens  häufig,  wenn  man  eine  Anzahl  (iefälje  verschiedener  Grobe, 
namentlich  Kristallisierschalen  und  auch  einige  Uhrgläser,  genau  wägt  und 
das  Gewicht  mittelst  Glastinte  auf  dem  (Jegenstande  vermerkt;  auf  diese 
Weise  läßt  sich  sehr  viel  Zeit  und  Mühe  ersparen.  Beim  Einätzen  der 
Zahlen  mit  Flußsäure  oder  fluLjsäurehaltiger  Glastinte  ist  zu  beachten,  daß 
ein  Glasgefäß  durch  die  ^'erflüchtigung  des  Siliciumtetrafluorids  merklich 
an  Gewicht  verliert,  wenn  die  Schriftzüge  zu  groß  gemacht  werden;  die 
Gewichtsdifferenz  einer  KristaUisierschale  von  zirka  '20  g  Gewicht  vor  und 
nach  der  Ätzung  kann  O'ö — VOcg  betragen.  Wenn  man  einen  scharf- 
kantigen Splitter  Carboruudum  in  einen  Bleistab  verschmilzt,  kann  man 
Schriftzüge  auf  Glas  auch  einritzen;  es  bedarf  dazu  nicht  des  teuren 
Diamantstiftes. 

Auf  die  Nernstsche  Mikrowage  (Fig.  27),  die  Gewichte  bis  zu  2  imj 
mit  einer  Genauigkeit  von  1 — 2  Tausendstel  Milligramm  zu  bestimmen 
gestattet,  sei  hier  nur  hingewiesen. 

IL  Volumbestimmung. 

Im  allgemeinen  wendet  man  bei  organisch-chemischen  Arbeiten  die 
Ausgangsstoffe  einer  Pteaktion  in  molekularen  Gewichtsverhältnissen  an, 
indem  man  1  Mol  (Molekulargewicht  in  Grammen)  des  einen  Körpers 
mit  1,  2,  o  ....  X  Molen  des  anderen  zusammenbringt.  Trotzdem  kann 
man  sich  häufig  auch  ohne  Wage  behelfen,  nämlich  dann,  Avenn  es  sich 
um  flüssige  Substanzen  oder  um  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  handelt. 
In  solchen  Fällen  —  namentlich  bei  flüssigen  Reagenzien,  deren  spezifisches 
Gewicht  bekannt  ist,  wie  Chloroform,  Brom,  Benzoylchlorid  u.  a.  —  wird 
zweckmäßig  nicht  abgewogen,  sondern  einfacher  abgemessen,  meistens  in 
kalibrierten  Gefäßen. 

Das  einfachste  ^leßgefäß  —  allerdings  nur  für  sehr  kleine  Substanz- 
mengen —  ist  aber  eine  Tropfflasche  (Fig.  28).  Hat  man  eine  be- 
stimmte Tropfenzahl  (etwa  10  oder  20)  des  betreffenden  Reagenzes  einmal 
gewogen,  so  kennt  man  das  Gewicht  des  Einzeltropfens  und  kaim  dann 
selbst  Bruchteile  eines  (iramms  ohne  Mühe  zum  R(\iktionsgemisch  fügen. 
Handelt  es  sich  um  stark  riechende  Stoffe,  wie  Brom,  Acetylchlorid  usw., 
so  wird  man  beim  Abmessen  nach  dieser  Methode  viel  weniger  belästigt 
als  beim  Abwägen  und   schont  außerdem  die  Wage.  Emil  Fischer^)  emp- 

^)  über  das  Purin  uiul  seine  Methvldcrivatc.  Bcr.  d.  Doutschon  ehem.  Gesellscb, 
Jg.  31.  S.  2564  (1898). 
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fahl  diese  Methode  z.  h.  beim  Jodinethyl.  Fine  sterilisierbare  Tropf- 
flasche M  mit  luftdichtem,  steril  l)leil)eiidem  \'erschlul.i  zeigt  Fig.  29. 

Zum  Abmessen  kleiner  Mengen  Fluljsäure  hat  Ä.  Giviggner-)  ein 
Tropffläschchen  aus  Hartgummi  angegeben  (Fig.  oO) ;  nach  Lüften  der 
Verschlußkappen  kaini  man  durch  Neigen  des  Fläschchens  aus  dem  seit- 
lichen Stutzen  mit  kai)illarer  IJohrung  die  Flußsäure  tropfenweise  entnehmen. 

Als  Tropfflasche  im  groi'ien  kann  man  die  Spritzflasche  ansehen, 
die  für  destilliertes  Wasser,  für  Alkohol  und  für  Äther  gebraucht  wird. 
Es  empfiehlt  sich  durchaus  —  auch  für  Wasser  .  Spritzflaschen  mit  ein- 
geschliffenem Stopfen  (Fig.  iU)  zu  benutzen,  um  die  Verunreinigung  des 
Flascheninhaltes  durch  stets  etwas  abbröckelnden  (Uimmi  oder  Kork  zu 
vermeiden.  Für  heißes  Wasser  wii-d  der  Kolbenhals  mit  Korbgeflecht  als 
Isoliermittel  gegen  die  Wärme  umgeben;  zwei  größere  Korkstücke  — 
mittelst  Draht  am  Kolbenhalse   befestigt   —   tun  dieselben  Dienste.    Eine 


Fig.  28. 


Fig.  29. 


Fig.  30. 


sehr  be([ueme  Spritzflasche,  die  durch  Drücken  eines  den  Hals  umgebenden 
Gummiballs  in  Tätigkeit  gesetzt  wird,  stellt  Fig.  82  dar. 

Zum  Abmessen  eines  einzigen  bestimmten  Flüssigkeitsquantums 
dienen  Vollpipetten  und  Meßkolben,  zum  Abmessen  jeder  beliebigen 
Flüssigkeitsmenge  —  innerhalb  der  Grenzen,  die  durch  den  \'oluminhalt 
des  Gefäßes  gegeben  sind,  —  dienen  für  gröbere  Zwecke  Meßzylinder, 
für  feinere  MeCipipetten  und  Büretten. 

Die  üblichen  Vollpipetten  haben  einen  Kauminhalt  von  1 — 200  cm ^ 
und  besitzen  zweckmäßig  eine  kleine  kugelartige  Erweiterung  ül)er  der 
Marke,  um  zu  verhindern,  daß  Hüssigkeit  beim  Einziehen  in  den  Mund 
gelangt. 


')  F.  Ü.  0.  (iortze,    Sterilisierbare  Tropfflasche    mit    luftdichtem  Verschluß    ohne 
Rillen.  Pharm.  Zentralhalle.  Bd.  47.  S.  465  (1906) ;  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1906.  II.  S.  81. 
2)  Flußsäuretropffläschchen.  Chem.-Ztg.  Bd.  29.  S.  671  (1905). 
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Damit  beim  Pipettieren  heißer  gesättigter  Scalzlösungen  keine  Kristal- 
lisation in  der  Pipette  eintritt,  wurden  doppelwandige  Pipetten  konstruiert 
(Fig.  33),  deren  Zwisclienwanduiig  nach  Art  der  Weinho/di^chcn  Gefäße 
evakuiert  ist,  wodurch  eine  rasche  Abkühlung  durch  Wärmestrahlung  ver- 
hindert wird.i) 

Auch  bei  ^lelikolben  schlug  Bütz  eine  kugclartige  Erweiterung  iii)er 
der  Marke  vor,  damit  in  den  Fällen,  in  denen  eine  gewisse  Menge  Sub- 
stanz zu  einem  bestimmten  \'olum  gelöst  werden  soll,  das  Mischen  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit  erleichtert  wird. 

Beim  Gebrauch  von  zylindrischen  Glasmensuren  (Fig.  34)  ist  zu 
beachten,  daß  die  prozentische  Genauigkeit  der  Ablesung  um  so  größer 
ist,  je  mehr  der  Rauminhalt  des  Zyhnders  von  der  Flüssigkeit  ausgefüllt 
wird;  daraus  folgt  die  Regel,  den  MeßzyUnder  so  klein  zu  wählen,  daß  ihn 


A 


V 


Fig.  31. 


Fig.  32. 


FiR.  33. 


Fig.  34. 


die  betreffende  abzumessende  Flüssigkeitsmenge  mögUchst  hoch  füllt. 
Mensuren  von  konischer  Form  dagegen  (Fig.  35)  gestatten  bei  jeder 
behellig  hohen  Füllung  eine  ungefähr  gleich  große  prozentische  Genauig- 
keit der  Ablesung,  weil  die  Teilstriche  im  unteren  Teil  des  Gefäßes  viel 
weiter  auseinander  stehen  als  oben. 

^leßpipetten  pflegen  ebenso  wie  die  Büretten,  die  ja  nur  größere, 
mit  Hahn  versehene  und  in  einem  Stativ  eingeklammerte  Meßpipetteu 
vorstellen,  in  1/5  oder  ^j^^cm^  eingeteilt  zu  sein;  Meßpipetten  für  l  cm^ 
Inhalt  dagegen  in  Vjoo  c*^^-  Brei  Tropfen  einer  wässerigen  Hüssigkeit 
entsprechen  an  den  gewöhnlichen  Büretten  etwa  0*1  cm'^. 

Die  ^likropipette  nach  6'.  Gabritschewski/^}  ist  für  Flüssigkeitsmengen 
von    1  cni^   und   OT  cm^  als  Vollpipette    graduiert,  d.  h.  besitzt  für   diese 


')  Doppehvandige  Pipette  nach  Iintfiivr.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  805  (1908). 

-)  Zur  Technik  der  baktcriologischeuUutersuchungeii:  Graduierte  Kapillarpi petto  zum 
Abmessen  sehr  kleiner  Flüssigkoitsmengen.  Zentralbl.  f.  Bakteriologie  u.  Parasitenkiinde. 
Bd.  10.  S.  248  (1891);  vgl.  auch  ''/.  (iabrift^cheirsl-n,  Ein  Beitrag  zur  Frage  der  Immunität 
und  Heilung  von  Infektionskrankheiten.  Ebenda.  Bd.  10.  S.  1.51  (1891).  wo  die  Pipette 
zur  Zählung  von  Milzbrandbazillen  in  Bouillonkultureu  diente. 
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VoliiniiiKi  keine  Zwischeiiiiiarkeii,  (laiio.ueii  dient  sie  für  Fliissigkeitsnienj^-en 
bis  0-01  cm^  als  Moüpipette  mid  ist  innerhalb  des  Intervalls  von  0 — O'Olcm^ 
in  Tausendstel  Kubikzentimeter  eingeteilt.  Der  Hohlraum  dieser  Pipette 

Iist  eine  so  enge  Kapillare,  dali  das  ^ü'beiten  damit  einige  Ibung 
erfordert :  auch  treten  bei  nicht  ganz  klaren  Flüssigkeiten  leicht 
\'erst()pfungeu  des  feinen  (ianges  ein. 

Die  ..hygienische  Mikropipette"  nach  IV.  We'icJuirdt^) 
(Fig.  .')('))  ermöglicht  ein  sehr  exaktes  und  bequemes  Abmessen 
kleiner  Fliissigkeitsmengen  (etwa  von  der  Gröbenordnung  eines 
Kubikzentimeters)  unter  aseptischen Kautelcn:  durch  Drehen  einer 
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Fig.  36. 
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FiK.  37. 


Fig.  38. 


Fiff.  39. 


Metallkapsel,  die  auf  dem  oberen  Teil  des  Apparates  mit  Mikrometergewinde 
luftdicht  aufgesetzt  ist,  wird  der  Innenraum  der  Pipette  vergrößert  l)zw.  ver- 


*)  über  eine   neue   hygienische  Mikropipette.  Verhandlungen    der  Ges.  deutscher 
Naturf.  mul  Ärzte,  80.  Vers'  zu  Köln.  Leipzig.  F.  C.  W.  Vogel  (1909). 
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kleinert,  so  daß  entweder  eine  Saug-  oder  eine  Druckwirknni^-  auf  die  zu  pipet- 
tierende Flüssigkeit  ausgeübt  wird.  Da  also  das  Saugen  mit  dem  Munde  und 
der  (iebrauch  des  Fingers  als  ripettenahschlul^  fortfällt,  ist  nicht  nur  ein  sehr 
präzises  Einstellen  des  Meniskus  möglieh,  sondern  aueh  das  Arl)eiten  mit  dem 
Instrument  sauber  und  hygienisch  einwandfrei:  beim  Pipettieren  stark  ätzen- 
der, giftiger  und  infektiöser  Flüssigkeiten  ist  jede  Gefahr  ausgeschlossen, 
und  andrerseits  können  sterilisierte  Flüssigkeiten  nicht  durch  Speichel 
verunreinigt  werden.  Am  Kopf  des  Instrumentes  befindet  sich  ein  Luft- 
kanal, der  sich  mit  einer  Stellschraube  beliebig  öffnen  oder  schlielien  läßt, 
so  daß  man  die  eingesaugte  Flüssigkeit  automatisch  mit  regulierbarer 
Geschwindigkeit  heraustropfen  lassen  kann;  die  zudringende  Luft  passiert 
ein  in  der  AletaUkapsel  eingeschlossenes  Wattefilter.  An  der  Stelle,  wo  sich 
die  Gummiverbindung  befindet,  ist  das  Meßgerät  leicht  auseinanderzunehmen, 
mithin  die  Auswechslung  der  eigentlichen  Pipette  gegen  eine 
beliebige  andere  und  ihre  Reinigung  ohne  i\Iühe  möglich. 

Ähnliche    ,, Sicherheitspipetten ^-    haben  Strohschein,    Max 
Wolff^)^  Gaffky  und  Wassermann  u.  A.  konstruiert. 

Eine    Meßpipette     mit    automatischer  XuUpunktseinstel- 
lung  zeigt  Fig.  87. 


^¥^ 


l'"ig.  40. 
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Auch  Büretten   lassen    sich   mit   dieser  x\pparatur   ein- 
richten. Eine  andere  bewährte  Nullpunktseinstellung  für  Büretten 

ist   in  Fig.  38   dargestellt.    Das  

Ansatzrohr  rechts  unten  an  der 
Bürette  wird  durch  einen  mittelst 
Quetschhahn  verschließbaren 
(Tummischlauch  mit  der  \'orrats- 
flasche  verbunden,  aus  der  die 
Titerflüssigkeit  durch  einen  He- 
ber in  die  Bürette  fließt;  ist 
diese  bis  zum  Nullpunkt  gefüllt, 
so  läuft  etwa  noch  nachkom- 
mende Flüssigkeit  über  und 
durch  den  seitlichen  Ansatz 
(rechts  oben  an  der  Bürette) 
ab.  Zwar  nicht  eine  seli)sttätige 
Nullpunktseinstellung,  wohl  aber 
eine  praktische  Verbindung  mit 
der  Vorratsflasche  und  eine  ein- 
fache, bequeme  Handhabung  bietet  die  Bürette  nach  W.  Flemming  ~)  (Fig.  o9). 

Eine    sehr   genaue    und    mühelose  Ablesung   des   Meniskus    erlauben 
Büretten,  die  auf  den  Vorschlag  von  Schellbach  mit  weißbelegter  Rückwand 
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Fig.  4-: 


^)  Eine  einfache  und  dauerhafte  Saugpipette  zum  Gebrauch  bei  mikroskopischen 
Arbcitoü.  Zontralbl.  f.  BakterioL,  Parasitenkunde  und  InfektinnskrankhcitiMi.  Bd.  46.  T 
S.  648  (1908). 

^)  Zweiweghahnbürette.  Chem.-Ztg.  Bd.  28.  S.  818  (1904). 
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und  schmalpm,  dunkel  p-ofärbtein  Eniailstreifen  versehen  sind;  der  ^leniskus 
hat  dann  die  Form  zweier,  mit  der  Spitze  aufeinander  stehender  Kegel 
(Fig.  40). 

Neuerdings  werden  Büretten  und  die  Saugröhren  von  Pipetten  auch 
mit  ovalem  Querschnitt  angefertigt  M  (Fig.  41);  der  Vorteil  dieser  Form  liegt 
darin,  daß  die  Hüssigkeitcn  einen  viel  steileren  Meniskus  bilden,  der  eine 
schärfere  Ablesung  gestattet;  außerdem  sind  die  Teilstriche  gerade  Linien, 
nicht  Halbkreise,  und  liegen  nebst  den  Ziffern  in  einer  Ebene. 

Schließlich  soll  aber  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  die  alte  il/oArsche 
Quetschhahnbürette,  wie  sie  Fig.  42  zeigt,  allen  Anforderungen  des  prakti- 
schen (iebrauclis  durchaus  gerecht  wird  und  sich  wegen  ihrer  relativen 
Billigkeit  und  Einfachheit  überall  da  empfiehlt,  wo  Titrierungen  nicht  gerade 
täglich  vorgenommen  werden  müssen. 

Die  Ileinigung  von  gläsernen  Meßgeräten  geschieht  am  besten  mit 
einer  ^lischung  von  roher  englischer  Schwefelsäure  und  Kalium-  oder 
Natriundnchromat  und  durch  sorgiältiges  Nachspülen  mit  gewöhnlichem,  dann 
mit  destilliertem  Wasser.  Man  trocknet  am  raschesten,  wenn  man  einen 
Luftstrom  durch  das  Gerät  saugt  und  gleichzeitig  —  mit  einer  Bunsen- 
flamme  vorsichtig  fächelnd  schwach  erwärmt;  die  durchstreichende  — 
gewöhnlich  nicht  durch  Reinheit  ausgezeichnete  -  Laboratoriumsluft 
filtriert  man  durch  ein  Stückchen  Filtrierpapier,  das  man  sich  an  der 
Eintrittsstelle  der  Luft  ansaugen  läßt.  Trocknen  mit  Alkohol  und  Äther  ist 
weniger  zu  empfehlen,  weil  diese  Flüssigkeiten  häufig  eine  dünne  Fetthaut 
hinterlassen. 

Praktisch  sehr  wertvolle  Vorschriften  über  Herstellung,  Behandlungs- 
weise  und  Eichung  chemischer  Meßgeräte  stellt  von  Zeit  zu  Zeit  die 
Kaiserl.  Normal-Eichungskommission  ^j  auf.  Die  vielen  praktischen  Fragen 
und  Streitpunkte,  die  beim  genaueren  maßanalytischen  Arbeiten  auftauchen: 
oi)  ein  Meßgefäß  auf  Einguß  oder  Ausguß  geeicht  ist,  auf  w-elche  Tempe- 
ratur sich  das  angegebene  Volum  bezieht,  wie  lange  auf  das  Abtropfen 
zu  warten  ist  usw.,  finden  hier  ihre  Erledigung,  indem  nach  wissenschaft- 
hchen  Grundsätzen  eine  einheitliche  konventionelle  Regelung  der  Materie 
herbeigeführt  wird. 


^o"- 


Viertes  KapiteL 

Mischen. 

L  Allgemeines. 

Reagieren   Substanzen    sehr  heftig    —    vielleicht    explosiv    —    mit- 
einander, so  ist  es  nicht  nötig,  für  eine  möglichst  innige  Berührung  der 


'l  F.  Fischer  und  liöirer,  Flache  Meßgeräte.  Zeitschr.  f.  ehem.  Apparatonkande. 
Bd.l.  S.  45  (1905);  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1906.  I.  S.  725. 

^)  Eichvorschiiftcii  für  chemische  und  physikalische  Meßgeräte.  Verlag  von  Jul. 
Springer.  Berlin. 
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einzelnen  reagierenden  Stoffe  zu  sorgen,  im  Gegenteil,  durch  Hinzumischen 
von  indifferenten  Materialien  wird  man  die  Suhstanzteilchen  voneinander 
zu  entfernen  trachten,  um  den  Ablauf  des  Prozesses  zu  mildern  und  zu 
verlangsamen.  Bei  festen  Körpern  kann  man  z.  15.  zu  diesem  Zweck  dem 
Reaktionsgemisch  Seesand  heimengen  i),  wie  es  bei  der  Elementaranalyse 
leicht  verpuffender  Substanzen  geschieht,  oder  man  wird  die  reagierenden 
Stoffe  in  möglichst  verdünnten  Lösungen  zusammenbringen.  Denn  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  proportional 
der  Konzentration  der  beteiligten  Stoffe. 

Ein  weiteres  wichtiges  Hemmungsmittel  stürmisch  verlaufender  chemi- 
scher Reaktionen  ist  durch  die  Anwendung  der  künstlichen  Kühlung  ge- 
geben (vgl.  fünftes  Kapitel). 

Dagegen  muß  —  von  den  selteneren  Fällen  abgesehen,  daß  die 
Komponenten  des  Reaktionsgemisches  Gase  sind,  die  sich  bekanntlich  mit 
großer  Schnelligkeit  spontan  durchdringen,  —  bei  allen  träger  vor  sich 
gehenden  chemischen  Prozessen  für  eine  möglichst  innige  Berührung  der 
reagierenden  Substanzen  gesorgt  werden.  Man  erreicht  dies  bei  weitem  am 
besten,  wenn  es  möglich  ist,  —  nach  dem  bekannten  alchemistischen 
Prinzip:  Corpora  non  agunt,  nisi  fluida  —  eine  Lösung  herzustellen,  die  ja 
nach  vatiH  Hofs  Theorie  den  gelösten  Körper  in  einer  dem  gasförmigen 
Zustande  vergleichbaren  Form  enthält. 

Der  einfachste  Fall  ist  der,  daß  sich  die  eine  Komponente  des  Re- 
aktionsgemisches —  ein  fester  Körper,  eine  Flüssigkeit  oder  ein  Gas  — 
in  der  anderen  auflöst,  ein  Prozeß,  der  durch  Temperatursteigerung  meistens 
eine  Beschleunigung  erfährt.  Wenn  beide  Stoffe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  waren,  wird  die  Lösung  bei  höherer  Temperatur  als  Schmelze  be- 
zeichnet. Ebenso  einfach  liegt  der  Fall,  wenn  beide  Stoffe,  die  miteinander 
in  Reaktion  treten  sollen,  flüssiger  Natur  sind  und  sich  gegenseitig  lösen 
oder  sich  in  jedem  Verhältnis  miteinander  mischen. 

Etwas  komplizierter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  diese  Voraussetzung 
der  gegenseitigen  Löslichkeit  der  Reaktionskomponenten  nicht  zutrifft. 
Man  hilft  sich  dann  dadurch,  daß  man  ein  gemeinsames,  indifferentes,  sich 
an  der  Reaktion  nicht  beteiUgendes  Lösungsmittel-)  aufsucht. 

Ist  dies  auch  vergeblich  —  wie  z.  B.  beim  Sulfonieren  und  Nitrieren 
von  Körpern,  die  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  unlösUch  sind,  —  so 
muß  man  sich  an  der  möglichst  innigen  Berührung  der  Bestandteile  des 
Reaktionsgemisches  durch  mechanische  Hilfsmittel  genügen  lassen  und  auf 
eine  homogene  Lösung  verzichten. 

Feste  Körper  wird  man  möglichst  fein  und  innig  im  Mörser  ver- 
reiben (vgl.  im  zweiten  Kapitel,  S.  14),   zwei   Flüssigkeiten   miteinander 


')  Vgl.  z.  B.  E.  Scholl,  Konstitution  und  synthetische  Verwendung  des  Knallqueck- 
silbers. Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  32.  S.  3495(1899).  —  F.  Vlluiann  und  J.  ßielecki, 
Über  Synthesen  in  der  Biphcnylreihe.  Ebenda.  Jg.  34.  S.  2176  (1901)  usw. 

-)  Ungefähr  die  gleichen,  wie  beim  Umkristallisieren  (vgl.  sechstes  Kapitel),  aber 
weniger  zahlreiche  Arten. 
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entweder  durch  lliihren  oder  durch  Schütteln  in  nahe  Berührunii-  briniien; 
ebenso  wenn  eine  feste  Substanz  mit  einer  Fhissiukeit  oder  einer  Lösung" 
reagieren  oder  sich  darin         wenigstens  zum  'i'eilM     -  lösen  soll. 

Denn  ..wenn  wir  dadui'ch.  dal)  wir  zwei  verschiedene  Stoffe,  z.  B.  zwei 
Flüssigkeiten,  in  Berührung  bringen,  einen  chemischen  Vorgang  zwischen 
ihnen  veranlassen,  so  wird  dieser  Vorgang  zunächst  nur  dort  stattfinden 
können,  wo  die  verschiedenen  Stoffe  in  Berührung  kommen,  nämlich  an 
den  Flächen,  wo  der  Stoff  A  au  den  Stoff  B  grenzt.  Hierdurch  bildet  sich 
alsbald  eine  Schicht  des  Produktes  zwischen  beiden  Massen  aus,  die  erst 
beseitigt  oder  überschritten  werden  mub,  damit  der  ^'organg  sich  fortsetzen 
kann.  Dies  geschieht  durch  Diffusion  oder  Konvektion.  Erstere  besteht 
darin,  daß  alle  Stoffe  einer  zusammenhängenden  Phase  das  P)estreben 
haben,  sich  gleichförmig  innerhalb  dieser  Phase  zu  verteilen.  So  wie  eine 
Ungleichförmigkeit  vorhanden  ist,  setzen  die  Stoffe  sich  selbsttätig  in 
Bewegung,  um  die  Gleichförmigkeit  herzustellen.  Diese  Vorgänge  erfolgen 
schnell  nur  über  sehr  kurze  Strecken;  so  wie  es  sich  auch  nur  um  einige 
Millimeter  handelt,  sind  sehr  erheldiche  Zeiten  erforderlich.  Hier  tritt  nun 
die  Konvektion  oder  mechanische  Vermengung  ein.  Durch  rmrühren, 
Schlagen,  (>)uirlen  und  ähnliche  Bewegungen  werden  die  Berührungsflächen 
der  verschiedenen  Stoffe  beständig  vergrößert  und  nach  anderen,  bisher 
unbeteiligten  Gebieten  der  Flüssigkeiten  gelegt,  so  daß  vermöge  der  Wirkung 
der  Diffusion  nur  noch  sehr  kurze  Wege  zurückzulegen  sind.  Auf  solche 
AVeise  können  die  mechanischen  Verzögerungen  eines  chemischen  Vor- 
ganges weitgehend  vermindert  werden ".2) 

Oft  verläuft  ein  chemischer  Prozeß  daher  unvergleichlich  viel  glatter, 
wenn  man  für  energische  mechanische  Durchmischung  der  Beaktionsmasse 
sorgt :  so  erspart  man  z.  B.  viel  Zeit ,  wenn  man  bei  der  Bereitung  von 
Nitrobenzol,  Benzoesulfosäuren  usw.  einen  wirksamen  Rubrer  anwendet. 

Neuerdings  untersuchte  K.  Jahlczynski^)  die  Beziehung  zwischen  Rühr- 
geschwindigkeit und  Beaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systemen 
und  gelangte  zu  dem  Ergebnis,  daß  die  Reaktionskonstante  unter  ge- 
wissen Bedingungen  der  Tourenzahl  des  Rührers  einfach  proportional 
zu  setzen  ist. 

IL  Motore. 

Die  eleganteste  Antriebsvorrichtung  zum  mechanischen  Rühren  und 
Schütteln,  wie  überhaupt  füi-  Laboratoriumsapparate,  ist  ein  P^lektro- 
motor  von  der  Art,  wie  ihn  Fig.  43  zeigt.  Ein  solcher  Motor  ist  fast 
auf  jede  behellige  Geschwindigkeit  bis   zu   etwa  2000  Touren  pro  Minute 


^)  Bekanntlich  gibt  es  keine  absolut  unlöslichen  Stoffe. 

'^)  Aus  W.  Ostirald,  Trinzipien  der  Chemie,  eine  Einleitung  in  alle  chemischen 
Lehrbücher,  Leipzig  1907. 

ä)  Beziehung  zwischen  der  Rührgeschwindiirkeit  und  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit in  heterogenen  Systemen.  Sitziuigsbericht  der  Akad.  d.  Wissenschaften  Krakau.  Vgl. 
Chem.-Ztg.  Bd^32.  S.  i093  (1908). 
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mittelst  passender  Regulierwiderstände  einstellbar.  Für  die  gewcihnlichen 
Laboratoriumszwecke  oenü£)t  ein  Kleinmotor  mit  einer  Leistung  von 
i/a — Vi6  I*'^-  vollkommen.  Ein  llegulierwiderstand  ist  im  Fuße  des  Motors 
eingebaut.  Ist  ein  noch  langsamerer  Lauf  erwünscht,  so  schaltet  man  (Jlüh- 
lampen  oder  iManganindraht  oder  ein  elektrolytisches  Bad  in  die  Leitung 
ein.  Letzteres  besteht  aus  einem  länglichen,  mit  ganz  schwacher  Schwefel- 
säure gefüllten  (Ilastrog  in  Form  eines  Parallelepipedons,  an  dessen  Schmal- 


zig. 43. 


Fip.  44. 


Fig.  45. 


Seiten  sich  zwei  lUeiplatten  oder  Platindrähte  als  Anode  und  Kathode 
gegenüberstehen;  durch  mehr  oder  weniger  tiefes  Eintauchen  der  Elektroden, 
durch  Verstärken  oder  Verdünnen  der  Schwefelsäure  oder  endUch  durch 
Verkleinern  oder  \'ergröljern  des  Elektrodenabstandes  ist  der  Motor  auf 
jede  gewünschte  Schnelligkeit  mühelos  einzustellen.  Ein  derartiger  Flüssig- 
keitswiderstand, den  man  eventuell  in  Kühlwasser  stellt,  ist  auch  sonst 
bei  elektrochemischen  Arbeiten  sehr  bequem  in  Handhabung  und  Her- 
stellung. Häufig  wird  es  sich  auch  empfehlen,  die  Geschwindigkeit  des 
Elektromotors  durch  ein  Vorgelege  mit  Transmission  (Fig.  44j  zu 
verringern,  d.  h.  in  Kraft  zu  verwandeln. 
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Auch  Hcililuftinotore  (Fiii-.  45)  bewähren  sich  ausgezeichnet.  Gleich 
den  Elektromotoren  bedürfen  diese  Maschinen  fast  gar  keiner  Aufsicht, 
so  daß  sie  auch  für  Dauerversuche  ül)er  Nacht  durchaus  geeignet  sind. 
Ihre  Tourenzahl  beträgt  nur  400—600  Umdrehungen  pro  Minute,  ihre 
Leistung,  dir  ;il>er  durch  Kuppelung  zweier  Maschinen  (Fig.  46)  verdoppelt 

werden  kann.  l)is  zu  V'^  PS.  Über  einen  (ias- 
regulator  zur  Erzielung  einer  konstanten  Um- 
drehungsgeschwindigkeit von  Heißluftmotoren 
siehe  unter  Thermoregulatoren  (fünftes  Kapitel). 
Für  alle  Zwecke,  wo  ein  geringerer  Kraft- 
aufwand genügt,  sind  die  i^aöeschen  Wasser- 
turbinen (Fig.  47  u.  48)  sehr  beipiem,  die  nur 
an  eine  Wasserleitung  von  genügendem  Druck 
angeschlossen  zu  werden  brauchen  — ,  am  ein- 
fachsten mit  Hilfe  des  Ansatzstückes  nach 
Schiiiuiid  (¥ig.  4:9  zeigt  es  in  Verbindung  mit 
i'ig-  «.  einer  Wasserstrahli)umpe).  Diese  Motore  machen 


Fig.  i7 


Fig.  48. 


Fig.  49. 


je  nach  der  Konstruktion  und  dem  Wasserdruck  2000—  8000  Touren  in  der 
Minute,  verbrauchen  25 — HO  l  Wasser  in  derselben  Zeit  und  leisten  bis  zu 
Vao  PS.  Wasserturbinen  bei  Dauerversuchen  zu  verwenden  und  z.  B.  über 
Nacht  laufen  zu  lassen ,  ist  auch  bei  sorgfältigster  Montierung  immer 
riskant;  falls  der  Zuleitungsschlauch  platzt  oder  sich  eine  ^>rbindung  löst. 
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würden  sich  sclioii  in  f)  Stunden  wenig-stens  zirka  1000  Z  Wasser  in  den 
Raum  ergießen. 

Von  anderen  Antriebsvorrichtungen  sind  noch  die  durch  f>derkraft 
betriebenen  zu  erwähnen,  wie  sie  z.  B.  zum  Rühren  in  Apparaten  für  (ie- 
frierpunktsbestimmung  zur  Verwendung  kommen,  und  die  (ras-  und  Iloiizin- 
motore,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

III.  Rühren. 

Den  einfaclis  ten  Rülirer  erhält  man,  wenn  man  einen  Glasstab  auf 
dem  einen  Ende  mehrere  Zentimeter  lang  flach  preßt  und  das  flache  Stück 
so  umbiegt,  daß  es  —  beim  Rotieren  des  Glasstabes  um  seine  Achse  — 
in    einer    Ebene    senkrecht   zu   seiner    breiten    Fläche    rotiert:    auf    dem 


m 


Fig.  50. 


Fig.  .51, 


Fig.  52. 


Fig.  53. 


anderen  Ende  des  Glasstabes  befestigt  man  mittelst  eines  Stopfens  oder 
eines  Keils  eine  hölzerne  Schnurrolle,  um  die  eine  zum  Motor  führende 
Gummischnur  gelegt  wird;  als  Lager  dient  ein  Stück  Glasrohr,  das  in 
einem  Stativ  eingeklammert  wird. 

Wirksamer  ist  der  Rührer  nach  L.  Gattermann  (Fig.  50).  Einen  ähn- 
lichen Rührer.  nach  L.  Mamlock^).  direkt  mit  einer  Wasserturbine 
gekuppelt,  zeigt  Fig.  öl.  Durch  die  Konstruktion  von  J.  Picraerts-) 
(Fig.  52)  erfuhr  der  Rührer,  der  in  der  Brauerei  beim  Arbeiten  im  Maisch- 
bottich angewendet  wird,  eine  Nachbildung  im  Kleinen.  Besonders  für  hohe, 
sehmale  Gefäße  eignet  sich  der  Spiral-  oder  Schraubeni-ührer  nach  Mei/er- 
hqfer  (Fig.  53).    Um    in    enghalsigen  Gefäßen  einen  Bldirer   einführen    zu 


1)  Turbine  mit  diroktor  Rührvorrichtung.  Chem.-Ztg.  Bd.  26.  S.  985  (1902). 

2)  Ein  neuer  Rührer.  Chem.-Ztg.  Bd.  29.  S.  671  (1905). 
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können,  hat  H.  Schnitze ^)  die  in  Fip.  04  Aviedergegebene  Form  konstruiert; 
die  Schenkel  des  Rührers  heben  sich  infolge  der  Zentrifugalkraft  erst  beim 
Kotieren  zur  horizontalen  Lage  empor  und  wirken  dann  in  dersell)en  Weise, 
wie  die  oben  genannten  Uiilircr. 

Aulier  diesen  Hührern,  die  auf  das  Reaktionsgemisch  eine  rein  me- 
chanische Wirkung  ausüben,  gibt  es  noch  solche,  deren  Wirksamkeit  auf 
der  Zentrifugalkraft  beruht.  Ä.  Franckenstein  ^)  schlug  den  in  Fig.  55  abge- 
bildeten Rührer  vor,  der  aus  einem  (Hasrohr  leicht  herzustellen  ist.  Im 
Sinne  der  Pfeile  wird  z.  B.  eine  spezifisch  leichtere,  oben  befindliche  Flüssig- 
keit durch  die  obere  Öffnung  des  (Uasrohrs  und  gleichzeitig  eine  spezi- 
fisch schwerere,  unten  befindliche  Flüssigkeit  durch  die  untere  Öffnung 
des  Glasrohrs  eingesaugt  und  infolge  der  Zentrifugalkraft  das  Gemenge 
aus  der  mittleren  Öffnung  herausgeschleudert. 


Fig.  54. 


Fig.  55. 


Fig.  66. 


Auf  ähnlichem  Prinzip  beruhen  die  ebenfalls  recht  wirksamen  Witt- 
schen  Rubrer ^j,  deren  Saugöffnung  sich  für  suspendierte,  sich  leicht  zu 
Boden  setzende  Niederschläge  usw.  unten  befindet  (Fig.  5ß),  für  oben 
schwimmende,  spezifisch  leichte  Flüssigkeiten  usw.  dagegen  oben  (Fig.  57). 

B(ü  allzu  dickflüssigen,  schlammigen  Flüssigkeiten  versagen  die  Zentri- 
fugalrührer,  indem  sich  die  Löcher  zusetzen.  In  solchen  Fällen  sind  also 
die  zuerst  beschriebenen,  mechanisch  wirkenden  Rührer  vorzuziehen,  oder 
man  benutzt  das  im  folgenden  Abschnitt  beschriebene  Prinzip  des  Schütteins. 

Zum  gleichzeitigen  Rühren  in  einer  größeren  Anzahl  Gefäbe,  wie  es 
z.  B.    bei  Parallelversuchen   nötig  werden    kann,    eignet    sich  die  Rührvor- 


1)  Ein  neuer  Rührer.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Jg.  29.  S.  2883  (1896). 
-)  Neuer  Laboratoriumsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  20.  S.  G3Ü  (1896). 
^)  Ofto  N.  Witt:  ijber  ciiiitrc  neue  Laboratoriumsapparate.  Ber.  d.  Deutschen  ehem. 
Ges.  Jg.  26.  S.  1696  (1893j. 
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ric'htuiig',  die  Fig.  58  zeigt.  Statt  der  gewöhnlichen,  düninvandigen  und 
daher  leicht  zerbreehhchen  Bechergläser  sind  für  solclie  /wecke  Hartglas- 
becher zu  empfehlen,  die  gegen  Teniperaturwechsel  sehr  widerstandsfähig 
und  mechanisch  fast  unzerbrechUch  sind:  nur  muß  man  sich  vor  dem 
Hitzen  ilirer  Oberfläclie  mit  einem  scharfkantigen  (Jlasstabe  hüten  (vgl.  erstes 
Kapitel,  S.  4).  Wird  nicht  hoch  erhitzt,  so  kann  man  auch  dickwandige 
Bechergläser,  sog.  Filtrier  stutzen,  als  Ilührgefäße  benutzen. 

Bei  allen  Eührern,  die  sich  in  einer  Richtung  drehen,  ist  die  Mög- 
lichkeit gegeben,  daß  schließlich  die  gesamte  Flüssigkeitsmenge  mitrotiert; 
in  dem  Maße,  wie  sich  die  (Geschwindigkeit  dieser  Botation  der- 
jenigen des  Piührers  nähert,  wird  offenbar  die  Bührwirkung  ver- 
mindert :  drehen  sich  Rührer  und  Flüssigkeit  gleich  schnell,  so 


Fig.  57. 


Fig.  58. 


ist  sie  gleich  Null.  Diesen  Übelstand  vermeidet  die  von  Fr.  Hugershoß"^) 
vorgeschlagene  Antriebsvorrichtung  für  Rührer,  bei  der  sich  die  Rotations- 
richtung in  kurzen  Pausen  unaufhörlich  umkehrt,  so  daß  eine  quirl  artige 
Bewegung  entsteht  (Fig.  59  auf  folgender  Seite). 

Ein  sehr  wirksames  Rühren  erreicht  man  häufig  auch  durch  Ein- 
blasen von  Luft,  Sauerstoff,  Kohlendioxyd,  Wasserstoff  usw.  in  die  inho- 
mogene Reaktionsmasse  und  hat  dabei  noch  den  Vorteil,  gleichzeitig 
chemische  Wirkungen  auslösen  oder  hemmen  zu  können  („Rührgebläse"). 

*)  Wechselseitige  Antriebsvorrichtunsr  für  Rührer.  riiein.-Zto-.  Bd.  29.  S.  1208(1905)- 
Ygl.  Chem.  Zeutralbl.  1906.  I.  2.  ' 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  B 
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Zinn  rdiliren  von  Reaktionsiiomischen,  die  Gas  entwickeln,  das  man 
zur  (lualitativen  oder  (luantitativen  rntersucliuni»'  auffanpMi  will,  kann  man 
den  in  Flu:.  00  abj^ebildeten  Appni  at  benutzen,  dessen  Trinzip  zuerst  von 
J.  JV.  Brühl  (siehe  unten)  aniiciicbcn  worden  ist. 

Die  Achse  des  Uülirers  a  iieht  durch  ein  Glasrohr  h.  das  mit  einem 
(iummistopfen  auf  einem  Sauiik()ll)en  aufgesetzt  ist:  damit  dieses  als 
Führung-  dienende  (ilasrohr  hermetisch  von  der  Aufienluft  al)geschlossen 
wird,  ist  es  oben  mit  der  Manschette  c  verschmolzen,  in  der  sich  Queck- 
silber befindet,  und  der  Stab  des  Rührers  ist  durch  einen  Gummistopfen 
mit  einem  kleinen  Glaszylinder  d  verbunden,  der  in  das  (^)uecksilber  ein- 
taucht  und  darin  rotiert:  das   sich  entwickelnde  (ias    entweicht  aus  dem 


Fig.  59. 


Fig.  60. 


seitlichen  Ausatzstutzen    der  Saugflasche,  die    man    mit    einer   geeigneten 
Gasmebvorrichtung  (Xitrometer  od.  dgi.)  verbinden  kann. 

Bei  der  Anordnung  des  Rührers  in  diesem  Apparat  ist  es  nicht 
ganz  leicht,  ihn  genau  zu  zentrieren  und  eine  übermäliig  grobe  Reibung 
der  Achse  in  ihrer  Führung  zu  verhüten.  Der  an  der  Schnurrolle  c  ausge- 
übte  einseitige  Zug  in  der  Richtung  nach  dem  jNIotor  bewirkt  ein  Schief- 
stellen der  Achse,  was  um  so  schwieriger  dauernd  auszugleichen  ist,  als 
der  Zug  nicht  konstant  stark  bleibt,  sondern  je  nach  der  Spannung 
der  Schnui-  usw.  wechselt.  J.  Houhen  hat  diesen  tlbelstand  auf  einfachste 
Weise  sehr  glücklich  behoben.  ^)  Wie  die  Figur  zeigt,  wird  auf  die  Rührer- 

*)  Bislior  nocli  iiiclit  veröffentlicht. 
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aclise  unmitteli)ar  unter  der  Schnurrolle  an  einer  etwas  verengten  Stelle 
des  Stabes  ein  Zug  ausgeübt,  der  dem  von  der  Triebschnur  bewirkten 
entgegengesetzt  gerichtet  ist  und  durch  die  Schrotkugeln  auf  der  liorn- 
schale,/' in  seiner  Stärke  beliel)ig  reguliert  werden  kann.  Für  die  an  der  ein- 
gezogenen und  mit  Vaseline  geschmierten  Stelle  der  Achse  angreifende 
Schnur  ist  eine  starke  Darmsaite  nötig,  für  die  übrigen  Schnurteile  genügt 
gewöhnlicher  Bindfaden.  Man  erreicht  mit  der  beschriel)enon  Einrichtung 
ohne  Mühe  einen  fast  reibungslosen  und  geräuschlosen  (iang  des  Tiührers. 
J.  W.  Brühl^)  hat  eine  Apparatur  angegeben,  mit  der  am  Rückfluß- 
kühler  siedende  Gemische  gerührt  -werden  können  (Fig.  61).  Zur  Abdichtung 
der  ohne  weiteres  verständlichen  Konstruktion  genügt  statt  Quecksilber  oft 
Wasser  oder  Paraffinöl.  Ist  die  siedende  Flüssig- 


keit nicht  allzu  flüchtig  und  das  gläserne  Achsen- 


^ 


ciWUft 


Fig.  62. 


Fig.  63. 


lager  des  Rührers  eng  und  lang,  so  ist  eine  besondere  Abdichtung  des 
Lagers  durch  eine  Flüssigkeit  überhaupt  unnötig,  und  es  genügt  ein  durch- 
bohrter Stopfen,  durch  den  das  Führungsrohr  mit  der  Welle  hindurchgeht. 

Zum  Rühren  siedender  Flüssigkeiten,  in  die  man  zeitweise  ein  festes 
Reagens  nachtragen  will,  eignet  sich  die  von  Emil  Fischer^)  angegebene 
Apparatur,  deren  Handhabung  sich  aus  der  Fig.  62  ergibt. 

Eine  ähnliche,  ebenfalls  von  Emil  Fischer'^)  vorgeschlagene  Einrichtung, 
die  in  Fig.  63  dargestellt  ist,  erlaubt,  Reaktionsgemische,   die  gegen  den 


*)  über  einen  Sehüttel-  und  Rührapparat.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jtr.  37. 
S.  923  (1904). 

^)  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate.  Braunschweig  (Vieweg). 
7.  Aufl.  (1905).  S.  23. 

^)  Über  die  Karbomethoxyderivatc  der  Phenolkarbonsäurcn  und  ilirc  \'erwendung 
für  Synthesen.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  41.  S.  2882  (1908). 
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Sauerstoff  der  Luft  ciiiptiiKllicli  si\u\.  in  ciiicin  indifferenten  Gasstrom  zu 
rühren.  Die  Röhren  h  und  a  dienen  /um  Kin-  und  Al)leiten  des  Gases,  die 
Tropftriehter  c  und  d  /um  Kintragen  der  reagierenden  Stoffe. 

IV.  Schütteln. 

Eine  bewährte  Scliüttelvorrichtung,  die  auch  für  Dauerversuche  gut 
geeignet  ist,  da  sie  nur  geringer  Wartung  bedarf,  zeigt  Fig.  64:  ein  Heiß- 
hiftniotor  von  etwa  V20  PS-  treibt  einen  eisernen,  auf  Schienen  laufenden 
Karren  rasch  hin  und  her:  auf  diesem  wird  entweder  das  zu  schüttehide 
Gefäß,  in  ein  Tuch  gehüllt,  direkt  —  am  besten  mittelst  Riemen  —  fest- 
gebunden,  oder  es  wird   ein   mit  Abteilungen  versehener   Holzkasten   auf 

das   eiserne  rntergestell  ge- 
setzt und  die  Schüttelgefäße 
mittelst    Korken    und    Stell- 
iW^^^^^^^^^^   schrauben  festgeklemmt.  1) 

Eine  einfachere  Schüttel- 
maschine für  Hand-  oder  Tur- 
binenbetrieb zeiii't  Y'vz.  65. 


Fig.  64. 


Fig.  65. 


Um  während  des  Schütteins  den  Reaktionsraum  kühlen  oder  heizen 
zu  können,  setzt  man  einen  verschließbaren  Blechkasten,  über  dessen  Roden 
mehrere  Rohrstutzen  eingelötet  sind,  auf  die  Schüttelmaschine  und  be- 
schickt ihn  außer  mit  dem  Reaktionsgefäß  mit  feingestoßenem  Eis  oder 
leitet  durch  einen  der  Rohrstutzen  Wasserdampf  hinein;  der  andere  Rohr- 
stutzen dient  zur  Ableitung  des  Schmelz-  bzw.  Kondenswassers  oder  des 
Dampfes. 

Karsten  hat  eine  Schüttelvorrichtung  vorgeschlagen,  die  l)ei  beliebigen 
Temperaturen  zu  schütteln  gestattet  (Fig.  66).  Sie  besteht  aus  einem  doppel- 
wandigen  Kupferkasten,  der  in  Zapfen  drehbar  gelagert  ist  und  mittelst 
eines  Heißluftmotors  in  schaukelnde  Bewegung  gesetzt  werden  kann.  Den 
Raum  zwischen  den  lieiden  Wandungen  des  Kastens,  in  dessen  Innenraum 
mittelst  eines  Gestells   die   Schüttelgefäße   befestigt   werden,    nimmt    das 


1)  E.  Sauer,  Über  ein  neues  Scbüttel-  und  Rührwerk.  Ebenda.  Bd.  28.  S.  559  (1895). 
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Kühlmittel  bzw.  die  Heizflüssigkeit  auf;  im  letzteren  Falle  wird  diese  einfach 
dui'ch  einen  untergestellten  Brenner  auf  die  gewünschte  Temperatur  erwärmt. 
Eine  rotierende  Vorrichtung  zu  dem  gleichen  Zweck:  eine  Trommel 
aus  Kupferblech,  schlug   V.  Markovnikojf'^)  vor. 


Auf  weit  einfachere  Weise  erreicht  man  dasselbe  Ziel,    nämlich  ein 
Reaktionsgemisch  in  dauernder,  kräftiger  Schüttelbewegung  zu  halten  und 


*)    Ein  Mischapparat    zur  Beschleunigung  chemischer  Reaktionen.    Liihif/-^  Ann 
d.  Chem.  u.  Pharm.  S.  289.  254  (1896). 
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Wasser 


Fig.  67. 


dabei  iileiclizeitiLi'  zu  onvärmon  oder  zu  külileu,  durch  das  in  Fiii'.  67  ab- 
gebildete Sc'hütteliicl'älji).  das  in  einem  luit  Filz  ausgekleideten  llolzkäst- 
chen  auf  jede  beliebige  Sclnittelniaschine  gesetzt  werden  kann.  Der  Apparat 
besteht  aus   einem  walzenförmigen ,    je   nach    seiner  Größe   etwa   V4 — 1  ^ 

Flüssigkeit  fassenden  Glas- 
gefäli,  das  seiner  ganzen 
Länge  nach  von  einer  Glas- 
schlange durchzogen  ist;  das 
IScliüttelgefäß  wird  mit  dem 
Iveaktionsgemisch  durch  den 
Kinfüllturm  beschickt,  der 
dann  bei  chemischen  Pro- 
zessen, die  unter  Gasentwick- 
lung verlaufen,  mit  geeigneten 
GasmeCiapparateu  verbunden 
werden  kann;  durch  die  kugel- 
artige Erweiterung  des  Turmes  wird  ein  Herausspritzen  der  Flüssigkeit 
auch  bei  heftigster  Schüttelbewegung  vollkommen  vermieden.  Indem  durch 
das  gläserne  Schlangenrohr  des  Apparates  kaltes  oder  warmes  Wasser  2), 
Dampf  oder  eine  unter  0°  abgekühlte  Salzlösung  —  letztere  mittelst  einer 

Pumpe  in  beständigem  Kreis- 
lauf 3)  —  geleitet  wird,  läßt 
sich  in  weiten  Grenzen  jede 
beliebige  Temperatur  während 
der  Dauer  der  Operation  inne- 
halten (vgl.  Fig.  68).  Das 
Schlangenrohr  erfüllt  daneben 
noch  einen  zweiten  wichtigen 
Zw'eck:  infolge  des  Wider- 
standes, den  es  der  bewgteen 
Flüssigkeit  bietet,  bewirkt  es 
eine  überaus  feine  Zerteilung 
derselben,  so  daß  z.  R  ein 
Gemisch  von  Benzol  und  Was- 
ser augenblicklich  zu  einer 
feinen  homogenen  Emulsion 
zerschlagen  wird. 

Wichtig  ist  ferner,  daß 
man  jederzeit  das  Reak- 
tionsgemisch überblicken,  also 


Fig.  68. 


')  i?.  Kempf,  Ein  Schüttelgefäß  mit  Innenkühlung  und  Gasableitung.  Chem.-Ztg. 
Bd.  30.  S.  475  (1906). 

-)  Über  Warmwasserbereitung  siehe  fünftes  Kapitel. 

^)  Ausgezeichnete  Dienste  in  allen  solchen  Fällen,  wo  ein  rascher  Strom  Thermo- 
statenflüssigkeit  zirkulieren  soll,  dürfte  die  Zentrifutralpumpe  \oi\  R.  Luf her  leisten: 
vgl.  „Eine  Laboratoriunihipumpe".  Cliem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  2G7  (1908J. 
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Schäumen,  Farbenumschläp:e,  Verschwinden  oder  Entstehen  von  Suspen- 
sionen usw.  l)e(iueni  und  rechtzeitig  feststellen  kann.  Auch  ist  die  Mög- 
lichkeit, das  Gas  aufzufangen,  eventuell  zu  messen  und  zu  analysieren, 
in  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  lieduktionen  mit  Zinkstaub  oder  Natrium- 
amalgam, wobei  Wasserstoff  entweicht,  oder  bei  Oxydationen,  wo  häufig 
0,  CO  und  CO2  auftreten,  von  großem  Wert,  weil  die  Gasentwicklung  ein 
Urteil  über  Fortgang,  Verlauf  und  Endpunkt    der  Ileaktion    ermöglicht.  M 

Wenn  auf  besonderes  Kühlen  oder  Heizen  gasentwickelnder  Ueak- 
tionsgemische  kein  Wert  gelegt  wird,  genügt  eine  am  Boden  tubulierte 
Flasche,  die  man  in  der  Weise,  wie  es  Fig.  69  zeigt,  mit  einem  Schleifen- 
rohr versieht  und  in  horizontaler  Lage  auf  einer  Schüttelmaschine  befestigt. 
Eine  solche  Flasche  gewährt  den  Gasen  Austritt,  ohne  daß  Flüssigkeit 
herausgeschleudert  wird;  durch  zeitweises  Lüften  des  mit  dem  Schleifen- 
rohr versehenen  Stopfens  kann  man  Ileagenzien  —  z.B. Natriumamalgam  bei 
Reduktionen  —  nachtragen,  indem  man  währenddessen  die  Schüttel- 
maschine stoppt. 

J.W.  Brühl-)  hat  eine  Apparatur  vorgeschlagen,  die  gestattet,  ein 
siedendes  Pteaktionsgemisch  in  einem  mit  Piückflußkühler  versehenen 
Kolben  in  dauernder  Schüttelbewegung  zu  halten. 
Durch  das  innere  Kühlrohr  des  Liehig^zX^^n  Kühlers 
können  während  der  Operation  Substanzen  nachge- 
tragen werden.  Für  Versuche  im  größeren  Maßstabe 
und  bei  Ausscheidung  dickbreiiger  j\Lissen  während  __ 

des   chemischen   Prozesses    ist    die   Methode    nicht         /p^-r— J^ 
recht  geeignet,  vielmehr  in  solchen  Fällen  das  Piühren        |i  _,     .  -.^  jip) 
(vgl.  oben)   vorzuziehen.   Bezüglich  der  Einzelheiten        ^"  -^ 

der  Apparatur  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung.  '^'  ^^' 

Über  das  Schütteln  von  Schießröhren  siehe  im  fünften  Kapitel  im 
Abschnitt:  ,,Erhitzen  unter  Druck". 

Fünftes  Kapitel. 

Kühlen  und  Heizen. 

L  Die  Bedeutung  der  Temperatur  bei  chemischen  Prozessen. 

Die  Temperatur  hat  für  alles  chemische  Geschehen  die  maßgebendste 
Bedeutung.  In  der  Nähe  des  absoluten  Nullpunktes  (--273")  und  andrer- 
seits in  den  höchsten  praktisch  erreichbaren  Hitzegraden  (+  HrxK)")  ruht 
die  chemische  Reaktionsfähigkeit  selbst  von  Stoffen,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  explosionsartig  miteinander  reagieren,  vollkommen.  Bereits  bei 
der  Temperatur  der  flüssigen  Luft    (ca.  —  190")    reagieren  z.  B.  Natrium 


*)  \g\.  z.B.  E.  Kcmpf,    Oxydationeil    mit  Silberperoxyd    (II.    und  III.).    Berichte 
d.  Deutschen  Chem.  Ges.  Jg.  38.  S.  3970  (1905)  und  Jg.  39.  "s.  3720  (1906). 

2)  Über  einen  Schüttel-  und  Rührapparat.  Ebenda.  Jg.  37.  S.  923  (1904). 


40  i;.  Kcnipf. 

und  Scliweiolsäuro  nicht  mehr  zusammen;  und  andrerseits  ist  ein  Knall- 
iiaspeniisch.  das  eine  Temperatur  von  ca.  2öOO'^  hat.  chemisch  liänzUch 
indifferent,  \v;ihrend  es  hei  liewölndiclier  Temperatur  die  heftigsten  Ex- 
plosionen hervorruft:  denn  hereits  oherhall)  l^üO"  beginnt  selbst  eine  so 
stabile  Verbindung  wie  Wasser  sich  zu  dissoziieren,  und  bei  noch  höheren 
Temperaturen  ist  es  überhaupt  nicht  mehr  existenzfähig. 

Aber  auch  fern  von  ihren  extremen  (irenzen  nach  unten  und  nach 
oben:  bei  mittleren  Wärmegraden  spielt  die  Temperatur  bei  allen  chemi- 
schen Prozessen  eine  wesentliche  Holle,  indem  sie  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit stark  beeiiiflulit,  und  zwar  hat  man  als  allgemeine  gesetzmälüge 
Ivogel  gefunden,  dalj  sich  eine  chemische  Ileaktion  im  IJereiche  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  etwa  2 — .'imal  so  rasch  abspielt,  wenn  die  Temperatur 
um  10"  steigt. 

Nach  dieser  sogenannten  H.-G.-T.-Regel  kann  man  die  Zeitdauer  vieler 
Reaktionen  bei  tiefen  und  bei  hohen  Temperaturen  angenähert  vorhersagen; 
z.  l).  hat  man  experimentell  gefunden,  dal)  bei  der  Wassersynthese  50  Mi- 
nuten erforderlich  sind,  um  bei  509°  0'15o/o  eines  Volums  Knallgas  in 
Wasser  zu  verwandeln:  bei  <)o  ist  —  nach  der  R.-(I.-T.-Regel  berechnet  — 
zu  dem  gleichen  Effekt  ein  Zeitraum  von  450  Rillionen  Jahren  nötig,  bei 
lOOl)*^  dagegen  weniger  als  eine  oktilliontel  Sekunde,  d.  h.:  in  dem  einen 
Falle  tritt  praktisch  überhaupt  keine  Reaktion  ein,  im  anderen  eine  Ex- 
plosion. 

( )ft  beeinflußt  die  Temperatur ,  die  während  eines  Versuches  inne- 
gehalten wird,  nicht  bloß  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  sondern  auch 
den  Rteaktions  Verl  auf;  so  tritt  z.  B.  beim  Chlorieren  aromatischer  Verbin- 
dungen in  der  Kälte  das  Halogen  in  den  Kern,  bei  erhöhter  Temperatur 
aber  in  die  Seitenkette  ein. 

Diese  Abhängigkeit  chemischer  Reaktionen  von  der  Temperatur  spiegelt 
sich  auch  in  allen  biochemischen  Prozessen  wieder;  nur  tritt  infolge  der 
Labihtät  vieler  Verbindungen,  an  die  das  Leben  besonders  geknüpft  zu 
sein  scheint,  noch  insofern  eine  KompUkation  hinzu,  als  das  Existenzbereich 
derartiger  Verl)indungen  bezüglich  der  Temperatur  sehr  beschränkt  ist.  Das 
Aufhören  des  Lebens  der  Warmblüter  bei  nur  geringer  Änderung  der  Blut- 
temperatur und  das  Ersterben  des  meisten  Pflanzenlel)ens  mittlerer  Breiten- 
grade in  der  kalten  Jahreszeit  mul.)  darauf  zurückgeführt  werden. 

Im  übrigen  folgen  auch  die  Lebensvorgänge  im  allgemeinen  der  oben 
erwähnten  Regel,  wonach  sich  die  chemische  Reaktionsgeschwindigkeit  ver- 
doppelt l)is  verdreifacht,  wenn  die  Temperatur  um  10*^  steigt.  Läßt  sich 
doch  überhaupt  die  Theorie  der  lebenden  Zelle  auf  den  allgemeinen  Prin- 
zipien der  Physik  und  Chemie  aufbauen,  deren  logische  und  experimentelle 
Methoden  mit  allen  ihren  Konseiiuenzen  auch  auf  die  Lebensvorgänge  an- 
wendi)ar  sind.  Die  Kohlensäureassimilatiou  der  grünen  Pflanzen  z.  B.  wurde 
an  einem  Blatte  von  Prunus  laurocerasus  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zwischen  0"  und  .-JT"  gemessen  und  die  genannte  Regel  durchaus  bestätigt 
gefunden.  Ähnlich  bestätigende  P)eobachtungen  hegen  bezüglich  der  Kohlen 
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dioxydoasentwickkinii-  aus  eiiiei'  ZuckoiiösuiiL''  (lurt'h  dio  Einwirkuns?  von  Hefe 
vori),  ferner  bc/üiilicli  des  Wachstums  tierischer  Eier  nach  der  Befruch- 
tung und  l)ezüglich  der  Herzschläge  von  KaltbUitern  (Schildkröte). 

Diese  Beispiele  mögen  gentigen,  um  die  AVichtigkeit  der  Temperatur- 
regulierung bei  allen  chemischen  Arbeiten  darzutun.  2) 

Die  Methoden,  nach  denen  im  Lal)oratorium  Reaktionsgemische  ge- 
kühlt oder  erhitzt  werden,  beschreibe  ich  nun  in  der  Ileihenfolge  steigen- 
der Temperaturen  in  der  Weise,  daß  ich  mit  den  Verfahren  beginne,  die 
die  tiefsten  Temperaturen  zu  erreichen  gestatten,  und  mit  denen  schließe, 
die  zu  den  höchsten  Hitzegraden  führen;  ich  beginne  also  mit  den  ver- 
flüssigten Gasen  und  schließe  mit  dem  il/oissa wschen  Ofen. 

IL  Kühlmittel. 

Am  meisten  dem  absoluten  Nullpunkt  genähert  hat  sich  wohl  bisher 
H.  Kamerlingh  Onnes  »j,  indem  er  mittelst  flüssiger  Luft  ein  Kühlbad  von 
flüssigem  Wasserstoff  herstellte  und  hiermit  zum  ersten  Male  Helium  in 
den  flüssigen  Zustand  überführte.  Der  flüssige  Wasserstoff  zeigte  eine  Tem- 
peratur von  — 258",  das  siedende  Hehum  eine  solche  von  — 268'5''.  Die 
niedrigste  Temperatur,  die  erreicht  wurde,  war  o"  (abs.). 

James  Dewar  hat  Maschinen  angegeben,  mittelst  derer  man  inner- 
halb verhältnismäßig  kurzer  Zeit  2 — o  /  flüssigen  Wasserstoff  erhält. 

Allgemein  zugänglich  und  viel  gebraucht  ist  jetzt  die  im  Handel  be- 
findliche flüssige  Luft.^)  Sie  wird  in  zwei-,  drei-  oder  vierwandigen 
W emhold^Q\im\  oder  Dew'arschen  Gefäßen  aufbewahrt  (Fig.  70 — 73),  die, 
transportfähig  in  einem  mit  Filz  ausgekleideten  Drahtkorb  (Fig.  74)  unter- 
gebracht, in  Deutschland  auch  mit  der  Bahn  versandt  werden  können. 

Die  mehrwandigen  evakuierten  Gefäße  sind  zuerst  von  Weinhold  an- 
gegeben worden.  Deivar  schlug  später  vor,  den  äußeren  Glasmantel  innen 
zu  versilbern,  um  so  die  Wärmestrahlung  zu  vermindern;  dafür  mußte  man 
aber  den  Nachteil  der  Undurchsichtigkeit  in  Kauf  nehmen,  ein  Nachteil, 
der  die  Gefäße  für  manche  Zwecke  unbrauchbar  macht.  Neuerdings  sind 
\on  Ä.  Stockt)  Weinholdsche  Gefäße  vorgeschlagen  worden,  deren  doppelte 
Wandung  nicht  evakuiert,  sondern  mit  einem  leicht  verdichtbaren  Dampf, 


^)  Wenn  deren  Menge  selbst  konstant  gehalten  wurde;  andernfalls  trat  natürlich 
infolge  der  ebenfalls  stark  wachsenden  Hefeentwicklung  eine  viel  raschere  Steigerung 
der  Kohlendioxj'dmenge  ein,  als  es  obige  Regel  verlangt. 

^)  Vgl.  auch  JhI.  Mej/er,  Die  Bedeutung  der  Lehre  von  der  chemischen  Reaktions- 
geschwindigkeit für  die  angewandte  Chemie.  Leipzig  1908  (Akad.  Verl.-(jes.). 

»)  Die  Verflüssigung  des  Heliums.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  901  (1908);  vgl.  auch  die 
Verhandlungen  des  I.  internationalen  Kälte-Kongresses  in  Paris  vom  5. — 10.  Ok- 
tober 1908. 

*)  Vgl.  O.  Kausch,  Herstellung,  Verwendung,  Aufbewahrung  flüssiger  Luft.  3.  Aufl. 
Weimar. 

^)  Verfahren  zur  Erhaltung  der  Eigentemperatur  von  Stoffen  aller  Art.  z.B.  Auf- 
bewahren flüssiger  Luft  mittelst  eines  doppehvandigen,  wärmeisolierenden  Ciefaßes.  D.K.l'. 
Xr.  189.832. 
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R.  Kompf. 


z.  li  siasf(»riniiiem  Schwefeldioxyd  odor  Schwefelkohlonstoff,  i^ei'üllt  wird:  in- 
folii-o  dor  i^eriiii^en  Tciisioii  dieser  Stoffe  bei  der  Temperatur  der  flüssigen 
Luft  evalcuieren  sich  diese  (iefälie  von  selbst,  sobald  sie  mit  der  flüssigen 
Luft  gefüllt   werden. 

Die  fi'üher  viel  gebrauchten  (iunimikappen,  die  auf  den  IJand  der 
WeinholdschQu  (iefälie  aufgesetzt  wurden,  um  deren  Springen  bei  der  Be- 
rührung mit  der  flüssigen  Luft  zu  vermeiden,  sind  unnötig  geworden,  seit- 
dem die  (Jefälie  aus  Jenac'r  Glas  angefertigt  werden. 

Die  Abfüllung  flüssiger  Luft  aus  einer  größeren  \'orratsflasche  ge- 
schieht mit  Hilfe  der  in  Fig.  7ö  al)gebildeten  \'orrichtung. 

Die  Temperatur  der  flüssigen  Luft,  die  keine  chemische  Lösung,  son- 
dern ein  homogenes  physikalisches  Gemenge  ist  i),  beträgt  zuerst  (d.  h.  frisch 


KiL'.  70. 


Fig.  71. 


Firr.  72. 


Fig.  73. 


Fi?.  74. 


kondensiert)  etW'a — 190"  und  steigt  in  dem  Maße,  wie  der  bereits  bei^ — 195"5* 
siedende  Stickstoff  abdunstet  und  sich  der  höher  siedende  Sauerstoff  an- 
reichert, allmählich  auf  den  Siedepunkt  des  letzteren,  der  unter  Atmosphären- 
druck bei  — 182"  liegt.  Da  sich  also  parallel  mit  der  Zusammensetzung  der 
flüssigen  Luft  deren  Temperatur  ändert,  läßt  sich  durch  eine  (piantitative 
Sauerstoffbestimmung  nach  vorhandenen  Tal)ellen  die  Temperatur  ermitteln: 
einfacher  ist  die  von  U.  Beim  und  F.  Kiebitz  ^)  angegebene  Methode ,  aus 
dem  spezifischen  Gewicht  der  flüssigen  Luft  auf  ihre  Temperatur  zu 
schließen.  Am  be(|uemsten  geschieht  die  Feststellung  des  spezifischen  Ge- 
wichts, das  sich  in  den  (Frenzen  zwischen  0791  und  ll.".l  l)ewegt,  mit 
Hilfe  eines  Satzes  passend  abgestimmter  Schwimmkörper  (Fig.  76)  aus 
Quai'zglas  oder  Schott^vhom  Duraxglas.  L"^mgekehrt  ist  natürlich  mit  der 
Temperatur  auch  zugleich  der  Sauerstoffgehalt  der  flüssigen  Luft  bestimmt. 


*)  Vgl.  Ä.  Stock,  Löslichkeit  des  Stickstoffs  in  flüssigem  Sauerstoff  ....  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Gesellsch.  Jg.  37.  8.14:52  (1900),  und:  Über  Mischungen  von  flüssigem 
Sauerstoff  und  Stickstoff.  Ebenda.  Jg.  39.  S.  3393  (1907). 

^)  Eine  indirekte  Methode  zur  Bestimmung  der  Temperaturen  von  Bädern  flüssiger 
J.uft.  Aniial.  d.  Physik.  [4.  Folge.]  Bd.  12.  S.  421  (1903). 
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Wesentlich  niedrigere  Temperaturen  erreicht  man,  wenn  man  fUissige  Lutt 
rasch  verdunsten  läßt,  sei  es  durch  Schaffung  eines  Vakuums,  sei  es  ein- 
fach durch  Einblasen  von  Wasserstoff,  i)  Über  die  Messung  so  tiefer  Tem- 
peraturen vgl.  ferner  den  7.  Abschnitt  dieses  Kapitels. 

Ein  großes  Anwendungsgebiet  findet  flüssige  Luft  bei  Hochvakuum- 
pumpen, worauf  im  sechsten  Kapitel  im  Abschnitt  über  Destillation  näher 
eingegangen  wird. 

Häufig  empfiehlt  es  sich,  statt  fUissige  Luft  direkt  als  Kühlflüssig- 
keit zu  verwenden,  mit  ihr  eine  andere  Flüssigkeit  abzukühlen  und  dann 
diese  als  Kühlbad  zu  benutzen.  So  kann  man  z.  B.  nach  Otto  Eujf'  und 
Georg  Fischer  - )  die  flüssige  Luft  ein  mehrfach  hin  und  her  gebogenes,  sich 
stetig  erweiterndes  Glasrohr  durchfließen  lassen  und  dieses  in  einen  mit 
Petroläther  gefüllten  Weinholdzylinder  hängen.  Nach  den  Erfahrungen 
der  genannten  Autoren  ist  diese  Kühlung  weitaus  das  bequemste  und  spar- 
samste Verfahren  zur  Erzeu- 
gung tiefer  Temperaturen  in 
allen  Fällen,  wo  die  flüssige  Luft 


Fig.  75. 


Kig.  76. 


nicht   direkte  Verwendung  finden   kann;  es  erlaubt,   beliebig  tiefe  Tem- 
peraturen innerhalb  einiger  Grade  beliebig  lange  konstant  zu  erhalten. 

Als  nächst  wärmeres  Bad  benutzt  man  eine  Mischung  von  Äther, 
Alkohol  oder  Aceton  mit  festem  Kohlendioxyd.  Letzteres  wird  leicht  er- 
halten, indem  man  flüssiges  Kohlendioxyd  aus  einer  mit  dem  Ventil  schräg 
nach  unten  geneigten  Bombe  in  einen  Tuchbeutel  einströmen  läßt.  Mit 
Äther  gemischtes  festes  Kohlendioxyd  ergibt  eine  Flüssigkeit  von  etwa 
—  90^  die  ein  vorzügliches  Kühlbad  bildet;  ein  Gemisch  von  festem  Kohlen- 
dioxyd mit  85"5%igem  Spiritus  gibt  eine  konstante  Temperatur  von  —  68", 
ein  solches  mit  TSVo^g'^Ji^  »^pii'itus  eine  Temperatur  von — öH"  ug^.  Bringt 
man  eine  Mischung  von  festem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  zur  schnelleren 
Verdampfung   in   ein  Vakuum,    so    sinkt    die  Temperatur    unter  —100°. 


*)  A.  Stock  und  ('.  Nielsen,  Über  Mischuu.iren  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff. Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  39.  S.  3394  (1907). 

2)  Über  die  Chloride  des  Schwefels  ....  Ebenda.  Jg.  36.  S.  429  (1903). 
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Festes  Kohloiidioxyd  allein  siedet  nach  Versuchen  der  Physikalisch-Tech- 
nischen lieiclisanstalt  bei        TS-S«. 

Das  in  Stahlflaschen  konii)riniierte  fliissii!,e  Ammoniak  des  Han- 
dels kann  auch  als  Kühlbad  dienen. ')  Labt  man  es  aus  der  i^eneigten 
Bombe  in  ein  AVeinholdiicfäb  fli(^lien,  so  behält  es  darin  dauernd  eine  Tem- 
peratur, die  mehrere  (iradc  unter  seinem  Siedepunkt  bei  Atmosphären- 
druck (  -;>o*7")  lieiit  und  die  man  noch  weiter  erniedrii>en  kann,  wenn 
man  einen  Wasserstoffstroni  durch  die  Flüssij^'koit  hindurchleitet  und  da- 
mit deren  Verdampfunii'  beschleuniii't. 

Noch  l)e(|uemer  gelaniit  man  zu  i'eiativ  niedrii>en  Temperaturen  mit 
Hilfe  von  j^estoltenem  Eis.  indem  man  dieses  oder  besser  Schnee  mit 
kristaUisiertem  Calciumchlorid,  verdünnter  Schwefelsäure,  abso- 
lutem Alkohol  oder  Kochsalz  mischt.  Die  tiefste  Temperatur,  nämlich 
—  54-9«,  wird  durch  Mischen  von  100  Teilen  Ca  CU  +  Aq.  mit  70  Teilen 
Schnee  erreicht;  das  Salz  niub  fein  gepulvert,  der  Schnee  trocken  sein. 
Gleiche  Gewichtsteile  der  beiden  Stoffe  Lieben  nur  —  29°,  haben  aber  einen 
über  do])pelt  so  hohen  Al)kühlungswert,  d.  h.  das  Vermögen,  unter  sonst 
gleichen  Umständen  die  doppelte  Anzahl  Kalorien  Wärme  zu  absor- 
bieren. 

Die  tiefste  Temperatur,  die  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  von  0" 
mit  Schnee  theoretisch  erreicht  werden  kann,  l)eträgt  — 37"  und  entsteht 
beim  Wüschen  von  1  Teil  Säure  von  65*57o  Hg  SC^  mit  1*1  Teilen  Schnee. 
Nach  anderen  Angaben  erniedrigt  ein  Gemenge  von  1  Teil  Schnee  mit 
1  Teil  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  die  Temperatur  von  —  6"  auf  —  50". 

Bei  Vermischung  von  Schnee  mit  absolutem  Alkohol  tritt  eine  Tem- 
peraturerniedrigung von  0"  auf  — 30"  ein. 

Am  meisten  gebraucht  wird  die  Kältemischung  aus  Schnee  oder  Eis 
und  Kochsalz,  zu  ungefähr  gleichen  Teilen,  die  — 22"  erreichen  läßt. 

Auch  ohne  Eis,  bloß  mit  Wasser,  kann  man  zu  tiefen  Temperaturen 
gelangen,  so  z.B.  zu  — 16",  wenn  man  1  Teil  Ammoniumnitrat  in 
r;'»  Teilen  Wasser  auflöst. 

Oft  genügt  schon  als  Kühlmittel,  das  infolge  seiner  großen  latenten 
Sciimelzwärme  einen  großen  Külihvert  besitzt,  zerstoßenes  Eis  allein, 
so  in  allen  Fällen,  wo  verdüimte  wässerige  Lösungen  auskristallisieren 
solk'u.  Auch  wenn  es  sich  darum  handelt,  chemische  Beaktionen  von 
langer  Dauer  bei  möglichst  konstanter  Temperatur  vor  sich  gehen  zu 
lassen,  ohne  daß  eine  ständige  Beguüerung  und  Beaufsichtigung  des  Kühl- 
bades nötig  ist,  ist  Eis  oder  eine  Mischung  von  Eis  und  Wasser  das  beste 
Kiihlmittel.  \'ielfach  empfiehlt  es  sich,  Eis  aus  destilliertem  Wasser 
sich  selbst  herzustellen:  man  kann  dieses  reine  Eis  mit  den  zu  kühlenden 
Flüssigkeiten  usw.  in  direkte  Berührung  bringen,  z.  B.  beim  Zentrifugieren 
und  Filtrieren,  ohne  eim^  \'erunreinigung  der  Substanz  befürchten  zu  müssen. 


A 


^)  Vgl.z.B.  J.^VocÄ-,  Die  llcaktioii  zwisclieu  l'hosphorpentasulfid  und  Ammoniak. 
Bor.  d.  Deutschen  ehem.  (Icsellsch.  ,Iff.  39.  S.  1967  (1907).  Siehe  auch  II.  Teichinann, 
Komprimierte  luiil  verflüssigte  Gase.  \V.  Knapp,  Halle  a.  d.  S.  1908. 
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P'ür  die  beciucme  Zerkleinerung  von  Eis  sind  zwei  Eismühlen  sehr 
zweckniär)it>-,  von  denen  die  eine  (Fig.  77)  das  Material  zu  walnuügrolien 
Stücken,  die  andere  (Fig.  78)  dann  diese  letzteren  zu  eiuein  gleiehmäßig 
körnigen  (remisch  von  Erbsengrölie  zerschlägt.  Zur  (iewiiinung  von  Eis- 
mehl dient  die  Eismühle  nach  C.  Schwalbe^)  (Fig.  7*.»),  die  in  0  7  Minuten 
1  kg  Eismehl  liefert. 

Noch  häufiger  als  Eis  dient  einfach  kaltes  Wasser  als  Kühlmittel, 
das  infolge  seiner  großen  spezifischen  Wärme  ebenfalls  besonders  gut  dazu 
geeignet  ist. 

Will  man  mit  Wasser  von  anderer  Temperatur  kühlen,  als  es  jeweils 
zur  Yerfüüung   steht,    so    kann    man    es   durch  eine  Schlange  aus  dünn- 


Fig.  77. 


Fig.  78. 


wandigem  Kupferrohr  fheßen  lassen,  die  in  Eis  bzw.  in  einem  passend 
erwärmten  Wasserbade  steht  (vgl.  Fig.  68,  S.  38).  Auf  diese  Weise  läßt 
sich  fließendes  Wasser  von  jeder  behebigen  Temperatur  zwischen  0<> 
und  100"  zu  Kühl-  oder  Heizzwecken  bequem  erhalten;  mit  Hilfe  eines 
eingeschalteten  T-Kohres  mit  Thermometer  oder  des  früher  beschriebenen 
Verbindungsstückes  für  (Tummischläuche  (vgl.  Fig.  6,  S.  11)  kann  man  die 
Temperatur  kontroUieren  und  auf  IJruchteile  eines  Grades  genau  einstellen. 
An  dieser  Stelle  möge  die  lieschreibung  von  Warnnvasserappa- 
raten,  die  augenbhcklich  warmes  Wasser  erzeugen,  eingeschaltet  werden. 
Mittelst  des  Apparates  na.di  Kjanies  (Fig.  80)  erhält  man  in  einer  Minute 
100 — 150  cm^  Wasser    von    65 — 68''  bei  Anwendung    eines    gewöhulichen 


*)  Neue  Laboratoriumsapparate.  Clicm.-Ztg.,  Bd.  2(>.  S.  161  (li)ü2) 
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1\ .  K  0  m  p  f. 


Bunsenbrenners;    bri    reiiuüerteni    /utliili    entweicht    ein    permanenter 
Wasserstrahl  von  ca.  50°.  Der  ele|,^ante  Warmwassererzeuger  nach  Junkers 


Fig.  79. 

(Fi».  81)    liefert   in   einer  Minute  2^/2^  Wasser   von   35°  bei   einem  Gas- 
verbrauch von  0"8m3  p^-Q  Stunde  (Gasdruck:  oO  mm). 

Ein  manchmal  recht  brauchbares 
Hilfsmittel,  rasch  abzukühlen,  besteht 
darin,  die  Verdunstungskälte  von  Flüs- 
sigkeiten zu  benutzen.  Bespritzt  man  Oi 
z.  B.  einen   Kolben    außen    mit  Äther 


und   sorgt   mit  einem   Blasebalg    für 


^g^j^^^e— :3 


l'ii:.  S'J. 


Fig.  81. 


dessen  rapide  Verdunstung,  so  erreicht  man  im  Innern  des  Kolbens  recht 
niedrige  Temperaturen,  die  weit  unter  dem  Nullpunkt  liegen,  ein  Verfahren, 
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dessen  Prinzip  unter  anderem  auch  der  Verwendung  von  Äther,  Äthyl- 
chlorid usw.  als  lokale  Anästhetika  und  der  technischen  Eisbereitung,  z.  B. 
in  der  Can-^schen  Kältemaschine,  zugrunde  hegt.  Saugt  man  durch  ein 
Gefäß  mit  Äther  einen  raschen  Luftstrom ,  so  sinkt  die  Temperatur  auf 
—  20".  mit  Methylchlorid  erhält  man  nach  derselben  Methode  sogar — öS". 

Übersicht  der  Kühlmittel, 

nach  steigenden  Temperaturen  geordnet. ij 

Flüssiges  Helium — 268-5'' 

Flüssiger  Wasserstoff —258° 

Flüssige  Luft — 190« 

Festes  Kohlendioxyd  -t-  Alkohol  im  Vakuum — 100'' 

Festes  Kohlendioxyd  +  Äther — 90" 

Festes  Kohlendioxyd — TS-S" 

Festes  Kohlendioxyd  -f  85-50/0 iger  Alkohol — 68° 

7  Teile  Schnee  +  10  Teile  kristalhsiertes  Chlorcalcium      .        — ^54-9° 

Festes  Kohlendioxyd  +  78''/oiger  Alkohol — 53° 

Methylchlorid,  rasch  verdunstend — 53° 

1-1  Teil  Schnee  +  1  Teil  65-5o/oige  Schwefelsäure     .     .     .        —37° 

Flüssiges  Ammoniak — 33-7° 

Schnee  +  absoluter  Alkohol , — 30° 

1  Teil  Schnee  +  1  Teil  kristallisiertes  Chlorcalcium       .     .        —29° 

1  Teil  Schnee  +  1  Teil  Kochsalz —22° 

Äther,  rasch  verdunstend — 20° 

1  Teil  Ammoniumnitrat  +  l'-»  Teile  Wasser — 16° 

Eis ±0° 

III.  Heizquellen. 

Die  Erzeugung  von  Temperaturen,  die  über  der  gewöhnlichen  /immer- 
wärme hegen,  geschieht  entweder  auf  chemischem  oder  auf  physikali- 
schem Wege:  im  ersteren  Falle  dienen  exotherme  chemische  Prozesse, 
die  unter  so  starker  Wärmeentwicklung  verlaufen,  daß  sich  glühende  Gase 
bilden,  d.  h.  eine  Flamme  entsteht,  zum  Heizen,  im  anderen  Falle  gelangt 
die  Joulcsche  Wärme  des  elektrischen  Stromes  zur  Ausnutzung. 

1.  Chemisches  Heizen. 

Die  in  den  Steinkohlen  aufgespeicherte  Sonnenenergie  Uefert  die 
gewöhnlichste  chemische  Heizquelle:  das  Leuchtgas,  das  —  im  ..Bunsen- 
brenner" automatisch  mit  Luft  gemischt  —  im  Laboratorium  fast  aus- 
schheßlich  zum  Heizen  dient. 


^)  Die  beigefügten  Temperaturen  sollen  nur  einen  ungefähren  Anhalt  gelien; 
bei  den  verflüssigten  Gasen  ist  der  Siedepunkt  bei  Atmosphärendruck  vermerkt,  durch 
Beschleunigung  der  Verdampfung  sind  natürlich  weit  niedrigere  Temperaturen  zu  er- 
reichen (vgl.  oben,   S.  43). 
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Die  fast  iinzäliliiiXMi  Laboratoniinisgasl)i(Miiirr.  die  seit  Bumen  vor- 
geschlagen Avurdoii,  ])enutzen  insiiosamt  das  l'iiuzip  des  ursprünglichen 
Bunseniirenners  und  unterscheiden  sich  manchmal  nicht  zum  Vorteil  — 
nui-  in  uchensiiclilichen   Dingen  von  diesem. 

Wichtig  für  den  gewöhnlichen  einflamniigen  Bunsenbrenner  ist  das 
\  orhandensein  einer  ..Sparflamme"  und  ferner  eines  kurzen  konischen 
Schornsteins  aus  pjsenhleclu  den  man  auf  einem  dreiai'migen  Halter  auf- 
setzt (Fig.  82),  damit  die  Flamme  vor  Zugluft  geschützt  ist  und  ruhiger 
brennt.  Ferner  emjjfiehlt  sich  ein  als  langer  Hebel  ausgebildeter  Hahn, 
der  sich  mit  Leichtigkeit  selbst  mit  dem  kleinen  Finger  regieren  läßt. 

Beim  Arbeiten  mit  geringer  Flammenhöhe  muß  gewöhnlich  auch  die 
Luft  Zuführung  durch  ^'erkleinern  der  Zuglöcher  mittelst  der  am  Fub  des 
Brenners  befindlichen  Hülse  verringert  werden,  da  sonst  die  Flamme  leicht 
unter  Entwicklung  eines  an  Acetylen  erinnernden  Geruchs  ..durchschlägt'". 
Man    vermeidet    dies    auf    einfache  Weise    auch    dadurch,   daß    man    die 


AtlZ:^ 


Fig.  83. 


Fig.  84. 


Brennermündung  mit  einem  kleinen  Drahtnetz  bedeckt,  das  nach  Art  der 
/>«i-^schen  Sicherheitslampen  wirkt. 

Die  Verringerung  der  Luftzufuhr  beim  Kleinstellen  des  Gashahnes 
geschieht  automatisch  in  den  von  Finkener  vorgeschlagenen  Brennern 
(Fig.  8H);  das  Mischungsverhältnis  von  Leuchtgas  und  Luft  bleibt  bei  jeder 
Stellung  des  Regulierhahnes  das  gleiche,  so  daß  die  Flamme  auch  bei 
niedrigstem  Stande  nicht  zurückschlägt. 

p]ine  praktische  Ptegulierbarkeit  sowohl  des  Gasstromes  wie  der  Luft- 
zuführung besitzen  die  sogenannten  TeclubrennerM  (Fig.  84). 

Die  Gasbrenner  nach  F.  Allihn^)  (Fig.  85)  tragen  auf  dem  Brenner- 
rohr ein  Drahtgewebe  aus  Nickeldraht  und  erzeugen  statt  der  gewöhn- 
lichen langgestreckten  Bunsenflanime  eine   breite,   kurze,   in    allen  Teilen 


')  Nie.  Teclii,  Ein  neuer  Lal)()ratoriümsbrenner.  Joiirn.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  45. 
8.281(1892)  und  Zeitsclir.  f.  aualyt.  Chemie.  Bd.  31,  S.  428  (1892);  vgl.  auch:  Zur 
Kennzeichnung  der  Fhimnic.  Journal  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  44.  S.  246  (1891). 

-)  Gashreiuier  mit  verstellbarem  Brennerrnhr  zur  Erzeugung  einer  in  allen  Teilen 
gleich  heißen  Flamme.   Chem.-Ztg.  Bd.  19.  S.  426  (1895). 
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ungefähr  gleich  heiße  Flamme.  Durch  geeignete  Einstellung  des  IJrenner- 
rohres,  wodurch  die  Luftzuführung  reguliert  wird,  gelingt  es,  den  inneren 
kalten  Flammenkegel  fast  ganz  zum  Verschwinden  zu  bringen  und  damit 
die  Produkte  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Gases  zu  vermeiden, 
die  beim  Erhitzen  von 
Platingeräten  diesen  be- 
sonders schädlich  sind. 
Außerdem  werden  auf 
diese  Weise  Heizwirkun- 
gen erreicht,  die  sonst 
nur  in  der  Gebläse- 
flamme zustande  kom- 
men :  ein  Kupferdraht 
von  3 "5 — 4:  mm  Dicke 
schmilzt  in  der  Flamme 
des  AUihubrenners  zum 
Abtropfen.  A'or  einigen 
Jahren  1)  hat  F.  Ällihn 
seinen  Brenner  noch  ver- 
einfacht (Fig.  86). 

R.  Dkrhach  schlug 
einen  Gasbrenner  vor 
(Fig.  87),  der  es  gestattet,  die  Flamme  auch  in  schräger  Lage  zum  seitlichen 
Anheizen  eines  Gefäßes  zu  gebrauchen  und  den  Brenner  unter  sehr  niedrig 
stehende  Apparate  zu  schieben.  Das  Mischungsrohr  für  Gas  und  Luft  ('c^  bildet 
einen  rechten  Winkel  mit  ungleich  langen  Schenkeln,  und  dieses  am  längeren 
Schenkel  gefaßte  Knierohrist  durch  r)rehl)arkeit  um  zwei  sich  kreuzende  Achsen 
(bei  h  u.  d)  und  durch  Verschiebbarkeit  in  seinem  Lager 
(d)  in  vollkommensterweise  auf  seinem  Fuße  (a)  beweglich. 

Für  sehi'  gelinde  Temperaturen,  z.  B.  zum  Heizen 
von  Brutschränken  und  in  aUen  Fällen,   wo  es  darauf 


l'"ig.  85. 


Pig.  8G. 


Fig.  87. 


Fig.  88. 


Fig.  89. 


ankommt,  langsam  und  vorsichtig  zu  erhitzen  —  z.  B.  beim  Eindampfen 
kleiner  Flüssigkeitsmengen  auf  den  leicht  springenden  lihrgläsern  — ,  bedient 
man  sich  mit  ^'orteil  der  sogenannten  ^likrobrenner,  wie  sie  von  Rei- 
schauer  (Fig.  88  u.  89),  Koch  u.  a.  vorgeschlagen  wurden. 

*)  Vereinfachter  Bunsenbrenner  mit  Siebaufsatz.  Chcm.-Ztg.  Bd.  29.  S.  34  (1905). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  4 
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Vielfach  dieuen  als  schwache  Wärmequellen  auch  Petroleum-,  Spiritus- 
oder Beuzinlanipeu;  eine  Mikrospirituslampe  mit  (ilasbassin  und  verstell- 
barem Docht  zeigt  Fiif.  90. 

Speziell  zum  Bieiien  von  (Jlasröhren  sind  Leuchtbrenner  mit 
Specksteinschnittbrenner  (Fig.  111)  im  (iebrauch. 

Für  intensive  Heizung  werden  mehr  flamm  ige  Bunsenbrenner  be- 
nutzt, die  liis  zu  10  Brennerröhren  besitzen;  einen  Fünfbrenner  stellt 
Fig.  92  dar. 


»C„.,^,...,„JiiüiiS 
Fig.  90. 


caK 


^S7 


fl 


*=|!Ä 


Fi",  öl. 


Fig.  92 


^5f- 


Fig.  93. 


Fig.  94. 


Einen  Ein-  und  Dreibrenner  vereinigt  in  sich  die  von  F.  Stolle^) 
angegebene  Konstruktion  ..mit  Wechselhahn"  (Fig.  93).  Durch  einfache 
Umstellung  des  Hahnes  erlischt  der  Einbrenner,  und  gleichzeitig  entzündet 
sich  der  Dreibrenner ;  umgekehrt  kann  auf  ebenso  einfache  Art  der  Drei- 
brenner in  einen  Einbrenner  verwandelt  werden.  Sehr  zweckmäßig  ist  die 
Einrichtung  z.  V>.  zum  schnellen  Anheizen  eines  Wasser-  oder  Ölbades  oder 


1)  Gasbrenner  für  eine  und  drei  Flammen.  Chem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  589  (1901). 
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eines  Trockensch rankes.  Bis  die  gewünschte  Temperatur  erreicht  ist.  wird 
der  Apparat  als  Dreibrenner  benutzt,  zum  Konstanthalten  der  Temperatur 
genügt  dann  eine  Flamme. 

Um  immer  die  gleiche  Hahnstellung  eines  Bunsenbrenners  wieder- 
finden zu  können,  was  besonders  beim  Erhitzen  von  Luftbädern  auf  eine 
bestimmte  Temperatur  eine  große  Vereinfachung  bedeutet,  hat  man  auf 
dem  Hahn  eine  Skala  angebracht.  Fig.  94  zeigt  einen  derartigen  von 
Haustorff  vorgeschlagenen  Bunsenbrenner.  Hat  man  sich  einmal  die  Ma- 
ximaltemperaturen notiert,  die  bei  den  einzelnen  Skalenteilen  des  Hahns 
ein  bestimmtes  Luftbad  erreicht,  so  gelingt  in  allen  künftigen  Fällen 
die  genaue  Einstellung  desselben  auf  eine  beliebige  Temperatur  fast 
mühelos,  besonders  wenn  die  Zimmertemperatur  nicht  allzu  großen 
Schwankungen   unterliegt   und   der  Gasdruck   mit   Hilfe   eines   Ptegulators 

gehalten   wird.    In   manchen   Laboratorien 


(siehe 


weiter 


unten) 


konstant 


wird   ohnehin   ein   (lasdruckregulator   benutzt,   der  das  gesamte  im  La- 
boratorium gebrauchte  Gas  auf  einem 
bestimmten    konstanten    Druck    er- 
hält.  Es   empfiehlt   sich  eine  solche 
Einrichtung  in  hohem  Maße,  da  alle 


Fig. 95. 


Fig.  96. 


Dauerheizversuche  (z.  B.  in  Schießröhren)  gleichmäßiger  verlaufen  und  — 
einmal  eingestellt  —  geringerer  Kontrolle  bedürfen. 

Zum  Erhitzen  größerer  Gefäße  eignen  sich  am  besten  die  sogenannten 
Gaskocher,  von  denen  die  „Fletscherbrenner'-  (Fig.  95)  die  bekannte- 
sten sind. 

Ähnlichen  Zwecken  dienen  die  ..Heizkränze"  i)  (Fig.  90). 

Auf  die  überaus  zahlreichen  Abarten  des  Bunsenbrenners,  z.  I{.  die  von 
Griffin,  Mäste  (sogenannte  Iserlohnerbrenner),  Muencke,  v.Babo  u.  A.  vorge- 
schlagenen Modifikationen,  kann  im  übrigen  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden,  ebensowenig  auf  die  analogen  Brenner  für  Spiritus,  Petroleum, 
Benzin,  Fett-  und  Olgas,  Gasolin,  Acetylen  usw.  Bewiihrt  haben  sich 
unter  diesen  z.  B.  die  Bartheibrenner. 

Erwähnung  verdienen  schließlieh  an  dieser  Stelle  noch  die  Brenner- 
aufsätze. Fig.  97  zeigt  einen  solchen  Aufsatzstutzen,  der  eine  fächer- 
förmige, Fig.  98  einen  solchen,  der  eine  seitlich  gerichtete  Flamme  erzeugt. 
Die  sogenannten  Pilz  auf  Sätze  (Fig.  99)  dienen  dazu,  die  Flamme  über  eine 

1)  F.  Lüdtke,  Eine  verbesserte  Gasheizschlange.  Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  1033  (1890). 
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größere  horizontale  Flüche  auszubreiten.  Den  lileichen  Zweck  erfüllen  noch  voll- 
konimener  die  ..Brenneraufsätze  für  lUinsen-  und  Teclubrenner  zur  Erzielung 
von  8-,  4-  und  öteiligen  Hamnieii"  (Fig.  100)  von  K.  Lendrich.^)  Beim  Er- 
hitzen eines  Liters  Wasser  von  17"  verdampften  über  einem  gewöhn- 
lichen Bunsenbrenner  während  einer  Stunde  ö7S  cm'i :  nachdem  derselbe 
Brenner  mit  einem  4teiligen  Aufsatz  versehen  war.  dagegen  in  der  gleichen 
Zeit  6^)7  cm^.  Siehe  auch  die  Aufsätze  a,  h  n.  c  des  Teclubreuners  in  Fig.  84. 
Die  Siebaufsätze  (Fig.  101  u.  102)  breiten  ebenfalls  die  Flamme  aus 
und  verhindern  gleichzeitig  ihr  Zurückschlagen  (vgl.  auch  den  Allihnbrenner : 
Fig.  85  und  86). 


Y 


Fij?.  97. 


Fig.  98. 


nr 

Fig.  99. 


Fig.  lüO. 


Flg.  1U3. 


Fig.  101. 


Beim  Erhitzen  oder  Destillieren  leicht  entzündlicher  Flüssigkeiten 
empfiehlt  es  sich,  nach  Art  der  Z>aw?/schen  Sicherheitslampen  konstruierte 
Schutzkappen  (Fig.  lOo)  auf  dem  Bunsenbrenner  zu  befestigen. 

Die  Temperatur  einer  gewöhnlichen  Bunsenflamme  beträgt  rund 
1800"  2);  ein  äußerst  feiner  Platindraht  ist  im  heißesten  Teil  der  Flamme 
eben   zum   beginnenden  Schmelzen    zu  bringen,    wie  schon  Bunsen  angab. 

Zwar  keine  höheren  Temperaturen,  aber  weit  stärkere  Heizwirkungen  — 
ein  Unterschied,  der  dem  von  Volt  und  Ampere  in  der  Elektrodynamik  ver- 
gleichbar ist,  —  erreicht  man  mit  Leuchtgas,  wenn  man  mittelst  eines 
Blasebalges  einen  Luftstrom  hineinbläst.  Den  Brenner,  der  dazu  dient,  stellt 
Fig.  104  dar,  ein  Tretgebläse  Fig.  105  u.  10().  Die  größere  Wirkung  eines 
derartigen   Leuchtgasgebläses,   wie   es   mit  Vorteil   bei   allen   gcwöhn- 


*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel.  Bd.  12.  S.  593  (1906). 
^)  Vgl.  F.  Häher,    Thermodynamik    technischer    Gasreaktionen    (7  Vorlesungen). 


München  und  Berlin  1905. 
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liehen  (ilasbläserarboiten  angewendet  wird,  beruht  darauf,  daß  ein  durch 
Strahhuio-  Wärme  verlierendes  Gebilde  in  einem  Gasstrom  von  gegebener 
Temperatur  um  so  näher  an  die  Temperatur  des  Gases  herankommt,  je 
rascher  das  Gas  an  dem  Körper  vorl)eiströmt.i)  fber  Wasserstrahl- 
gebläse siehe  im  sechsten  Kapitel. 

Höhere  Temperaturen   —    nämlich   ca.  2000''  —  ergeben   sich  beim 
Verbrennen  reinen  Wasserstoffs,  woraus  das  Leuchtgas  zu  etwa  50  Vohim- 
prozenten  besteht.  Wasserstoff  kann  man  —  z.  B.  aus  einer  Bombe  mit  Re- 
duzierventil (vgl.  MII.  Kap.)  —  in  jedem 
gewöhnlichen  Bunsenbrenner  verl)rennen, 
dessen  Zuglöcher  geschlossen  sind. 

Ein  Leuchtgas  -  S  au  erst  o  f  f  gebläse 
zu  benutzen  empfiehlt  sich  beim  Aerarbei- 
ten  des  schwer  schmelzbaren  Kaliülases. 


Fig.  100. 


Fig.  105. 


Fig.  107. 


Weit  höhere  Temperaturen  erreicht  man  mit  der  Knallgasflamme, 
die  z.  B.  in  Projektionsapparaten  zur  Erzeugung  des  Drumondschen  Kalk- 
lichtes (Fig.  107)  vielfache  ^'erwendung  findet  und  deren  Temperatur  zirka 
3000"  beträgt.'^) 

Eine  Flamme  endlich,  deren  Wirkungen  uns  berechtigen,  sie  als  die 
heißeste  verfügbare  Hamme  zu  bezeichnen,  ist  die  des  stöchiometrischen 
Gemenges  von  Acetylen  und  Sauerstoff. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  als  eigenartige  chemische  Heiz- 
methode  das    Goldschmidtsche   Thermitverfahren^)   erwähnt,    daß   die 


*)  Nach  einer  Privatmitteiluug  von  Herrn  Prof.  F.  Haber,  Karlsruhe  i.  B. 

-)  Vgl.  B.  Geipert,  Beiträge  zur  Berechnung  des  Nutzeffektes  von  Feuerungsanlagen. 
Zeitschr.  f.  Gasbeleuchtung.  Bd.  49.    S.  437  (190G).    [Chem.  Zentralbl.  1906.   IL  S.  180.] 

^)  H.  Goldschmidt,  Über  ein  neues  ^'erfahren  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen 
und  zur  Darstellung  von  schwer  schmelzbaren .  kohlenstofffreien  Metallen.  Zeitschr. 
„Stahl  und  Eisen".  1898.  S.  468  u.  1010. 
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chemische  Ucaktioiiswiiriiio  eines  (Teiuisches  von  Aiuiiiiiiiuin  und  Kisen- 
oxyd  oder  ähnlichen  Stuften,  z.  B.  zum  Schweiljen  von  Stahl,  benutzt  und 
von  allen  Heizquellen  zwar  vielleicht  nicht  die  höchsten  Hitzegrade,  wohl 
aber  sicherlich  auf  be(iuemste  Art  die  grölUen  WärnuMnengen  in  räumlicher 
und  zeitlicher  Konzentration  liefert;  die  erreichbare  Temperatur  wird  sich 
von  der  des  Moisscmschim  Ofens  nicht  sehr  viel  unterscheiden  und  ist  z.  B.  bei 
der  Darstellunii'  von  Chrom  aus  Chi'omoxvd  und  Aluminium  schätzunffs- 
weise  auf  r.OOO"  zu  veranschlaiien.  Das  \'erfahren  benutzt  die  Kigenschaft 
des  Aluminiums,  ein  \\'ärmeakkumulator  zu  sein:  die  grobe  ^lenge  elek- 
trischer Energie,  die  bei  seiner  Abscheidung  aufg(nvendet  wurde,  wird  in 
Form  von  Wärme  wieder  ausgelöst;  das  Thermitverfahren  kann  mithin 
als  eine  indirekt  elektrische  Methode  bezeichnet  werden. 

2.  Physikalisches  Heizen. 

Die  Heizung  nach  physikalischen  Methoden  geschieht  ausschlieblich 
auf  elektrischem  Wege,  und  zwar  durch  Ausnutzung  der  /ow/eschen  Wärme, 
die  beim  Durchgange  des  elektrischen  Stromes  durch  Medien  in  um  so 
höherem  Maße  entsteht,  j(^  grölleren  Widerstand  er  findet.  Äußerst  dünne 
Platinfolie  z.  B.  ist  ein  geeignetes  Material,  so  daß  man  damit  Muffel- 
und  Tiegelöfen,  Trockenschränke,  Porzellanröhren  usw.  auf  jede  beliei)ige 
Temperatur  bis  1500°  erhitzen  kaini. 

Unter  Verwendung  eines  Iridium rohres  hat  man  elektrisch  heiz- 
bare Öfen  konstruiert,  die  bis  2100^  erhitzt  werden  können. 

Für  manche  Zwecke  ist  auch  die  unter  dem  Namen  Kryptol  im 
Handel  befindliche  körnige  Widerstandsmasse  recht  geeignet;  in  besonders 
dafür  konstruierten  Öfen  soll  man  mit  dieser  Heizmasse,  die  aus  einem 
grusartigen  Gemisch  —  vielleicht  von  Graphit  und  Ton  -  besteht,  bis 
über  2000°  erhitzen  können.  Prinzipielle  Vorzüge  der  Kryptolheizung  vor 
den  Platinfolieöfen  bestehen  darin,  daß  ein  iHirchbrennen  des  Heizkörpers 
ausgeschlossen  und  eine  sehr  vielseitige  Verwendungsmöglichkeit  gegeben 
ist.  Andrerseits  sollen  die  Stromkosten  sehr  hoch  sein. 

Die  verschiedenen  Konstruktionen  der  elektrisch  heizbaren  Öfen  im 
einzelnen  beschreibe  ich  im  5.  Abschnitt  dieses  Kapitels. 

Ein  vorzügliches  Material  für  die  Beheizung  von  l!öln-en.  Becher- 
gläsern u.  dgl.  ist  der  die  Elektrizität  schlecht  leitende  Draht  aus  Nickelin, 
Manganin  oder  Constantan.  Fmkleidet  man  z.  B.  ein  Bcchergias  zu- 
nächst mit  Asbestpapier,  umwickelt  es  dami  spiralig  mit  einem  der  ge- 
nannten Drähte  und  l)i-ingt  als  Isolierschicht  nach  außen  darüber  Asbest- 
pappe an,  so  ei'hiilt  man  ein  ausgezeichnetes  elektrisch  heizbares  Luftbad 
(vgl.  den  5.  Abschnitt  dieses  Kapitels,  S.  61). 

Gitterförmige  Gewebe  nach  C.  Schnieicindt  (Neuenrade  i.  Westf.) 
aus  Constantandraht,  der  mit  Asbest  umwickelt  ist,  können  ähnlichen 
Zwecken  dienen  (Fig.  108). 

Eine  originelle  Heizungsmethode,  nämlich  mit  elektrischen  (ilüh- 
lampen,  speziell  zum  Erhitzen  und  Abdestillieren  niedrig  siedender  Flüssig- 
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keiten,  z.  B.  von  Äther,  schlug  wohl  zuerst  E.  Thilo  vor  (vgl.  S.  62);  das 
gleiche  Prinzip  benutzte  dann  A.  Skita  (vgl.  \I.  Kapitel),  ferner  S.  P. 
Beehe  und  B.  H.  Buxton  und  neuerdings  W.  Thörner  (vgl.  S.  fi2),  an- 
scheinend ohne  daß  einer  der  Autoren  seine  \'org;niger  gekannt  hatte. 
Wenn  man  aber  bedenkt,  daß  die  Temperatur  dei'  (Jlühfäden  in  den  elek- 
trischen (ilühlampen  ca.  2000"  betragt,  der  Äther  aber  schon  bei  ^io« 
siedet,  so  kann  mau  ermessen,  wie  unrationell  diese  Heizmethode  vom 
ökonomischen  Standpunkt  aus  ist.  Die  Apparate  im  einzelnen  werden  weiter 
unten  beschrieben,   sie  zeichnen  sich  immerhin  durch  Bequemlichkeit  aus. 

Überall  da,  wo  die  bei  chemischer  Heizung  auf  tretenden  Verbrennungs- 
produkte: Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Salpetersäure,  Schwefelverbindungen 
(Schwefelsäure)  usw.  stören  könnten,  sei  es,  daß  sie  das  Reaktionsgefäß, 
z.  B.  riatintiegel,  angreifen,  sei  es,  daß  sie  auf  das  Heizgut  chemisch  ein- 
wirken, sind  die  bisher  angeführten  elektrischen  Heizmethoden  von  un- 
schätzbarem   Wert,    so 

namentlich  in  der  quan-      

titativen  Analyse ;  ferner      ^M^ä 
übertreffen  sie  teilweise 
die   chemischen  Metho- 
den an  Feuersicherheit. 

Die  höchsten  bis-  ^.    ,„„ 

Flg.  108. 

her   erreichbaren  Tem- 
peraturen  liefert  Moissmis  elektrischer   Ofen,    der   den  zwischen  Kohlen- 
elektroden überspringenden   elektrischen  Strom   als  Wärmequelle   beimtzt : 
man  gelangt   in   dieser  Weise   bis   auf  ca.  HoOO"  (vgl.  auch  weiter  unten). 

Übersicht  der  chemischen  und  physikalischen  Heiz([uellen. 

Bunsenf  lamme 1800« 

Leuchtgas-Luftgebläse 1800« 

Wasserstoffflamme  (in  Luft) 2000« 

Knallgasgebläse :5000" 

Acetylen-Sauerstof  ff  lamme .-iOOO" 

GoIfhchm/dtfichQS  Thermitverfahren    .   über  oOOO'^ 

Platin-Widerstandsöfen bis  löOO« 

Kryptolöfen 2000« 

Iridium-Widerstandsöfen 2100« 

J/oiss«« scher  Ofen .-iöOO« 

IV.  Schutzmaßregeln  beim  Erhitzen  gläserner  Geräte. 

^'erhältnismäßig  selten  erhitzt  man  den  —  meistens  gläsernen  — 
Pieaktionsraum  ohne  Schutzmaßregel  mit  direkter  Flamme.  Im  allgemeinen 
bedient  man  sich  einer  \'orrichtung,  die  die  Heizwirkuug  der  Flamme  ver- 
teilt und  so  eine  unaleichmäßige  Erhitzung  (\('^  Picaktionscemisches  und 
ein  Springen  der  gläsernen  Geräte  verhütet. 
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Eine  vorzügliche  Wännovertoilnno'  erreicht  iium  z.  li.,  wenn  man  Re- 
torten, lliiiidkolben  und  diil.  an  ihren  /n  beheizenden  Flächen  mit  nassem 
Ashestpapiei-  umkleidet;  nach  dem  langsamen  Trocknen  sitzt  die  dünne 
Asbestschicht  auf  der  Glasobeiiläche  fest  an. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  die  gläsernen  Geräte  mit  Lehm 
zu  beschlagen  :  man  verreibt  Lehm  oder  mageren  Ton  mit  Wasser,  dem 
ein  wenig  Soda  zngesetzt  ist,  zu  einem  zarten  Brei  und 
streicht  diesen  mittelst  Pinsels  oder  Feder  auf  das  Glas. 
Ist  der  Anstrich  ti'ocken,  so  wird  er  wiederholt,  bis  er 
die  Glasoberfläche  gleichmäßig,  aber  nui'  in  einer  Schicht 
^•on  höchstens  :>  mni  Dicke  zudeckt. 
Neuerdings  werden  auch  —  namentlich  wertvollere,  mit  Glasschliffen 
versehene  —  Glaskolben  usw.  an  ihrer  unteren  Fläche  galvanoplastisch  mit 
einer  dünnen  Kupfer  schiebt  versehen,  indem  die  (ilasoberfläche  mit 
Graphitstaul)  leitend  gemacht  und  dann  in  ein  elektrolytisches  kupfer- 
haltiges  Bad  getaucht  wird. 

Am  be(iuemsten  erreicht  man  eine  gleichmäßige  Heizwirkung,  wenn 
man  auf  Eisen-  oder  Messingdrahtnetzen  erhitzt,  die  infolge  ihrer 
guten  Wärmeleitung  die  Hitze  gleichmäßig  verteilen. 


Fig.  109. 


fl  - 


Fif,'.  110. 


Fig.  111. 


Noch  empfehlenswerter  sind  Gewebe  aus  Eisendraht,  der  mit  As- 
best]umf  lochten  ist.  Die  Asbestumhüllung  mildert  nicht  bloß  die  Flammen- 
wirkung, sondern  schützt  auch  das  Eisen  vor  dem  Rosten  und  Verbrennen. 

Drahtnetze,  die  im  Bereich  der  Heizfläche  eine  dünne,  fest  eingepreßte 
Asbest  Schicht  tragen,  pflegen  nicht  ganz  so  dauerhaft  zu  sein  und  nur 
ein  recht  langsames  und  nicht  sehr  hohes  Erhitzen  zu  gestatten. 
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Noch  weit  mehr  ist  dies  letztere  der  Fall  bei  den  nur  aus  Asbest- 
pappe bestehenden  Heiznnterlacen ,  die  für  ]{uiidkoll)en  und  Abdaiupf- 
schalen  eine  schalenförmige  Vertiefung  hai)en  (Fig-.  109). 

Die  sogenannten  Hitzesammler  nach  H.ZoJ/na^}  bestehen  aus 
einer  halbkugehg  gepreßten  Asbestschale,  die  unten  ein  Loch  für  das 
Brennerrohr  hat  und  oben  ein  auswechselbares  Drahtnetz  trägt  (Fig.  110). 
Durch  die  Ausnutzung  der  seitlichen  Wärmestrahlung  der  Flamme  und  der 
heißen  Yerbrennungsgase  wird  eine  wesenthche  Gas-  und  Zeitersparnis  beim 
Erhitzen  erzielt. 

Auf  ähnlichem  Prinzip  beruhen  die  schon  älteren  Finkenertürme. 
die  mehrere  horizontal  übereinander  befindliche  Drahtnetze  bergen 
(Fia-.  111). 


Fig.  113. 


Fig.  114. 


Fig.  115. 


Zum  raschen  und  trotzdem  gefahrlosen  Erhitzen  von  liundkollx'U 
bewähren  sich  die  Siedebleche  nach  v.  Bahn  ausgezeichnet  (Fig.  112). 
Bei  dieser  Vorrichtung  trifft  die  Flamme  nicht  direkt  den  Kolben,  sondern 
umspült  ein  Eisenblech,  das  die  heißen  Flammengase  rings  an  sich  vorbei- 
läßt und  durch  Wärmestrahlung  die  Hitze  an  den  Kolben  abgibt. 

Auf  dem  gleichen  Prinzip  beruhen  die  schachteiförmigen .  seitliche 
Wärmeverluste  hindernden  A  s  1)  e  s  1 1  u  f  t  b  ä  d  e  r  n  a  c  h  A.  Jinif/IiaJin  - ) 
(Fig.  lloj  und  die  Luftbäder  nach  R.  Kenipf  (vgl.  sechstes  Kapitel). 

M  Vgl.  C.Poidenc,  Les  nouveaut^s  chimiquos  poiir  1901,  Paris;  und  Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie.  Bd.  14.  S.  61  (1901). 

-)  Asbestlüftbad    nach    Dr.  A.  Junghahn.    Die    ehem.  Industrie.    Bd.  21.    S.  451 

(1898). 
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Zum  iiloichinälji,<>eii  Erhitzen  von  lieai?onz,nläsern  und  zum  an- 
dauernden Sieden  dariu  hat  C.  Liehermann^}  ein  lleizkörljchen  empfohlen 
(Fig.  114). 

V.  Bäder  und  Öfen. 

1.  Luftbäder  (Thermostaten,  lii-utschiiinke). 

Zu  den  eigentliclicii  I>uftl);i(h'rn  gehören  haujitsäehlich  die  Troeken- 
kästen  und  die  Hrutsehriinke.  Für  aUe  gewöhnliclien  Zweclvo  genügt  ein 
Heizschrank,  wie  ihn  Fig.  11  .ö  darsteUt.  Kr  ist  aus  Aluminium-  oder 
KupferhU'ch  gefertigt  und   aul'ien   mit  Ashestpappe  bekleidet;  beim  Heizen 


J?ig.  116. 


Fig.  117. 


mit   I)unseiibrennern  gelangt   man    in  einem  solelien  Luftbade  bis  zu  etwa 
200-:J(J0". 

Höhere  Tempei'aturen  —  bis  über  400'^  —  erreicht  man  in  dem 
Heizofen  für  Tiegel  und  kleinere  Kolben  mich  A.  Stähl  er  (Fig.  11 1')):  dieses 
Luftliad  besteht  aus  einem  ausgehöhlten,  im  übrigen  massiven  Aluminium- 
l)lock,  in  welchem  sich  die  Tempei'atur  sehr  schnell  und  gleichnriliig  ver- 
teilt. Das  Thermometer  befindet  sich  in  einer  Kohrung  des  Blocks  und 
zeigt    wegen    dei'    guten    Wärmeleitung    des   Aluminiums    die    im    Innern 


*)  über  einige  neue  Laboratorium  sapparate.  Clioin.-Ztir.  Bd.  25.  S.  fiS.ö  (1*J01). 
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herrschende  Lufttemperatur  ziemlieh  riehtiu'  au.  Ein  Ansatzstutzen  führt 
unten  in  das  Bad  und  erlaubt  das  Erhitzen  in  indifferenten  Gasen  (Kohlen- 
dioxyd usw.). 

Das  Heizbad  beruht  auf  demselben  Prinzip,  das  A.  Stock  schon  früher 
zum  Erhitzen  von  Glasröhren  usw.  vorschlug.  Dieses  röhrenförmige  Luft- 
bad, das  sich  vielfach  bewährt,  ist  aus  der  Abbildung  (Fig.  117)  ohne 
weiteres  verständlich. 

Eine  besonders  gleichförmige  Verteilung  der  Hitze  im  Iimern  eines 
Trockenkastens  erreicht  man  in  doppelwandigen  Luftbädern,  die  von 
den  Heizgasen  allseitig  umspült  werden M  (Fig.  118). 


iillllmi*'' Ji] '   i"'"»ili| i|i'« imjiiiii|ii| 

1  E^ÜÜÜi^"^^ 


Fig.  118. 

In  dem  Lothar  il/e//erschen  Luftbad 
(Fig.  119)  umgeben  die  Flammengase  den 
Innenraum  sogar  in  dreifacher  Schicht, 
ohne  daß  die  Flammen  selbst  irgendwo 
das  Metall  des  Bades  berühi-en. 

Noch  gleichmäßiger  ist  die  Wärmeverteilung  in  doppelwandigen 
Trockenschränken,  wenn  der  Zwischenraum  zwischen  den  Wandungen  mit 
einer  Flüssigkeit  gefüllt  wird.  F]ine  Überhitzung  über  den  Siedepunkt 
der  letzteren  ist  dann  unmöglich,  und  hält  man  die  Heizflüssigkeit  be- 
ständig im  Sieden,  so  herrscht  im  Innern  des  Schrankes  stets  eine  kon- 
stante Temperatur,  ohne  daß  eine  besondere  Beaufsichtigung  nötig  wäre; 
nur  muß  von  Zeit  zu  Zeit  die  verdampfte  Flüssigkeit  ersetzt  oder  ihre 
Dämpfe  in  einem  Bückfhißkühler  kondensiert  werden.  Einen  einfachen  der- 
artigen Trockenschrank  zeigt  Fig.  120. 

Besonders  leicht  auswechselbar  ist  die  Heizflüssigkeit  in  dem  von 
G.  Ahati  angegebenen  Luftbade  (Fig.  121);  je  nachdem  man  in  den  Kui)fer- 
kolben  am  Boden  des  doppelwandigen  Trockenschrankes  Wasser,  Toluol. 
Xylol,  Cumol  oder  (iemische  davon  usw.  einfüllt  und  zum  kontinuierlichen 
Sieden  erhitzt,  wozu  meistens  ein  Mikrobrenner  (vgl.  S.  40)  genügt,  erreicht 
man  konstante  Temperaturen  zwischen  i»8"  und  151",  wie  die  folgende, 
leicht  zu  erweiternde  Tabelle  angibt: 


')  3/.  KähJci;  Ein  neuer  Trockeiischrauk.  Chem.-Ztg.  Bd.  1L>.  S.  HJni)  (1888). 
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Wasser W^ 

Toliiol 107" 

Tohiol  und  Xylol  (sleicho  \'ol.) li>l" 

Xylol 1H60 

Xylol  und  Cuniol  (gleiche  Vol.) löl  ». 

Bei  Flüssigkeiten,  die  unter  140"  sieden,  setzt  man  auf  den  Schrank  einen 
SoxhI('t^c\K'n  Metallküiilcr  (vgl.  VI.  Kap..  unter  Destination):  bei  Flüssig- 
keiten, die  höher  sieden,  genügt  ein  Luft  kühler,  d.  h.  ein  ca.  '2  cm  weites, 
70  cm  lauü'es.  dünnwandiues  (ilasrohr. 


Fig.  120. 


Fig.  121. 


r)ie  Konsti-uktion  des  vlk<//schen  Luftbades  ist  ähnlich  der  des  be- 
kannten älteren  Tiegeltrockners  nach  Victor  Meyer^)  (Fig.  122).  Über 
Heizflüssigkeiten  für  dieses  altbewährte  Trockenbad  vgl.  die  folgende  Tabelle: 

Chloroform 60" 

Methyl-  und  Äthylalkohol  .'5:7 70 " 

Äthylalkohol 75" 

Äthyl-  und  rropvlalkohol   7:4 80" 

Äthyl-  und  rropylalkuhül  1  :  8 DO" 


')  Trockeu-   und  Erhitzunirsapparate    für    das    chemische   Laboratorium.   Ber.  d. 
Deutsch.  C'hem.  Ges.,  18,  2999  (1885). 
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Wasser 100« 

Toliiol 107» 

Xyioi im;» 

Anisol 150» 

Cuinol 1(51» 

Anilin 180» 

Naphthalin 200» 

Diphenylaniin HIO» 

Es  hlcil)on  nun  noch  die  elektrisch  heizbaren  Luftbäder  zu  er- 
wähnen. Ihr  \'orzug  besteht  in  ihrer  Sauberkeit  und  der  beciuenien  Ein- 
steJlbarkeit  jeder   beliebigen  Temperatur  mittelst   passend  vorgeschalteter 

ßegulierwiderstände.    Fig.  123   stellt   einen   derartigen 
Trockenschrank  dar. 

Die  von  Th.  W.  Richards  und  A.  Sfähler  vorge- 
schlagenen elektrisch  heizbaren  Luftbäder  zeichnen  sich 
besonders  durch  Sauberkeit  aus  und  eignen  sich  daher 
in  bester  ^yeise  zu  quantitativen  Arbeiten  (Fig.  124 
und  125).  Wie  man  sich  solche  Luftl)äder  selbst  her- 
stellen kann,  habe  ich  oben  angegeben  i)  (S.  54). 


Fig.  122. 


Fig.  123. 


Luftbäder,  die  mittelst  Glühlampen  erwärmt  werden,  sind  —  wie  be- 
reits erwähnt  —  von  verschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  worden .  be- 
sonders zum  feuersicheren  Alldestillieren  von  Äther  usw.  Selbstverständlich 
kann  man  sich  diese  Luftbäder  —  unter  Verwendung  eines  liluuientopfes 
und  mit  Asbestpappe  —  leicht  selbst  herstellen. 


^)  Vgl.  darüber  uucli  /'.  Küthm r,  Th.  If^  Richards  als  Laboratoriiimstechniker. 
Chem.-Ztg.  Bd.  31.  S.  899  (1907)  und  die  demnächst  bei  Leop.  Voß  (Hamburg)  erschei- 
nenden Vorlesungen  von  Th.  W.  Richards,  die  er  im  Sommersemester  1907  im  Them. 
Inst.  d.  Universität  Berlin  gehalten  hat. 
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E.  Thilo^)  gab  die  in  Fig.  126  dargestellte  Apparatur  an.  S.  P.  Beehe 
und  B.  H.  Buxton'^)  konstruierten  ein  älmliches  Heizbad  speziell  für  sero- 
logische Zwecke  (Seruniiiiaktivierung  und  Sterilisierung).  Das  durch  eine  Glüh- 
lampe geheizte  Wasserbad  (Fig.  127)  lältt  sich  mittelst  eines  kleinen  Rheostaten 
leicht  auf   jede    beliebige  Temperatur  bis  UO"  auf  1/20°  konstant  einstellen. 

Neuerdings  gab  >F,  Thönicr^)  eine  Heizvorrichtung  mit  elektrischen 
(dühlamjx'U  au  (Fig.  128).  Er  verwendet  dazu  Frlenmeyerkolben  mit  starker 
Einbauchung  des  (ilasbodens;  die  lOkerzigen  —  am  besten  außen  mattierten 
oder  geschwärzten  —  (llühlampen  ragen  zur  Hälfte  in  diese  Einbauchung 


Fig.  124 


Fig.  125. 


hinein  und  sind  in  Tonblumentöpfen  fest  eingesetzt.  Die  Abbildung  stellt 
die  Verwendung  der  Heizmethode  für  die  Extraktion  in  >S'oa:Ä^e^schen  Appa- 
raten (vgl.  \  1.  Kap.,  unter  Extrahieren)  dar. 

Abarten  der    oben    beschriebenen  Trockenkästen    sind    die  Thermo- 
staten, deren  Inneuraum  ohne  besondere  Aufsicht  dauernd  eine  beliebige 


*)  Ein  elektrischer  Heizapparat  für  gefahrloses  Abdestillieren  von  Äther.  Cheni.- 
Ztg.  Bd.  25.  S.  685  (1901). 

^)  Einige  neue  Laboratoriumsapparate.  Americ.  Journ.  of  Physiology.  Vol.  14. 
p.  10  (1905).  —  Vgl.  Chem.  Zentralbl.  1905.  II.  S.  733. 

^)  Apparat  zur  gefahrlosen  Erhitzung  leicht  entzündlichor  und  flüchtiger 
ätherischer  Flüssigkeiten  hol  der  Extraktion  oder  Destillation.  Zeitschr.  f.  chem.  Apparaten- 
kunde.  Bd.  3.  S.  11  (1908). 
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konstante  Temperatur  beibehalten  soll  —  einige  Arten  sind  bereits  erwähnt 
worden  —  und  speziell  die  Brutschränke,  die  sich  für  I>rutversuche, 
Züchtunji-  von  P>akterienknlturen  usw.  automatisch  auf  :)T"  einstellen. 

Einen  kleineren  Thermostaten,  der  die  typische  Einrichtung'  eines 
solchen  zeigt  (Doppeltür,  Wasserstandsrohr  mit  Ablauf hahn  usw.j,  zeigt 
f^ig.  129. 

Auf   die   vielen  Abarten   von  Thermostaten,   die   speziellen   Zwecken 
dienen,  kann  nicht  näher  eingegangen  werden;  erwähnt  seien  als  Thermo- 
staten für  niedere  Temperaturen 
die     Eis  schränke:     Fig.   V\0 
zeigt    einen    Kälteschrank    mit  // 

innerem,  starkem  Bleikasten. 

Für  Thermostaten,  die  we- 
nig über  Zimmertemperatur  er- 


Fig.  126. 


Fig.  12- 


wärmt  werden  sollen,  also  z.  B.  für  Brutschränke,  ist  Heizung  mittelst  einer 
Petroleumlampe  üblich.  Fig.  131  stellt  einen  derartigen  Wärmeschrank  vor. 
der,  außerdem  mit  einer  automatisch  arbeitenden  Wasserabgabe  zur  feuchten 
Ventilation  versehen  ist.  Mittelst  einer  einfachen  Vorrichtung  hebt  oder 
senkt  sich  der  die  Wärme  in  den  Schrank  führende  Schornstein  über  der 
Lampe,  je  nachdem  die  Temperatur  im  Inneru  über  oder  unter  der  ge- 
wünschten liegt,  auf  die  man  den  Apparat  eingestellt  hat. 
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Für    viele 
Brutschrankes 


bioclu'iiiisclie  Arbeiten    tienü^en    die    Dimensionen    eines 
nicht:  von  groL^em  Werte  ist  daher  oft  ein  Brutzimmer 

-  von  ca.  2*5  m  Höhe 
und  2*5  X  iVöiii  Bo- 
(h'niläehe  .  das 
durch  eine  Doppeltür 

(Schleusenprinzip) 
betreten  wii-d  und 
gleichzeitig- 2  ;>  Per- 
sonen aufnehmen 
kann  und  aul'ierdem 
geräumig-  genug-  ist. 
um  lUihrwerke, 
Schüttelmaschinen 
(mit  elektrischem 
Antrieb)  usw.  darin 
aufzustellen.  1  )urch 
starke  Isolation  mit- 
telst Wärme  schlecht 
leitenden  Stoffen,  wie 
Uuberuid  und  \'olkanit,  Korkstein  u.  ähnl.,  Dichtung  der  Türen  durch  Filz- 
leisten usw.  wird  das  Brutzimmer  den  Einflüssen  der  Temperaturschwankungen 


Fig. 1 1 


Fig.  129.  Fig.  130. 

in  der  äußeren  Umgebung  vollkommen  entzogen.  Die  Heizung  erfolgt  am  besten 
durch  warmes  Wasser,   das   in   einem  —  elektrisch   oder   mit  Gas  ge- 


I 
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heizten  —  Zirkulatioiisofen  erzeuot  wird  und  in  einem  Tlöhrensystem  im 
Brutzimmer  zirkuliert.  Die  Temperatur  des  Heizwassers  wird  durch  einen 
Thermoregulator  derart  einreguliert,  daß  im  Innenraum  eine  absolut  kon- 
stante Temperatur  (normal  ca.  oT")  erzeugt  wird.  Die  Wände  des  l^rut- 
raums  sind  innen  mit  Kupferblech  ausgeschlagen  und  tragen  rings  ein 
Eisengestell  mit  verstellbaren  Einlagen,  um  die  Gegenstände  bequem  auf- 
stellen zu  können.  Unter  dem  Kupferblech  befinden  sich  die  Isolierschichten 


Fig.  131. 


aus  dem  erwähnten  ^Material,  dann  erst  kommt  die  Spundwand  bzw.  die 
Heizwand.  Der  Fußboden  erhält  am  besten  Linoleumbelag,  und  die  Be- 
leuchtung erfolgt  durch  elektrische  Glühlampen. 

2.  Thermoregulatoren. 

Um  in  den  oben  beschriebenen  Luftbädern  der  gewöhuMchen  Art  die 
Temperatur  konstant  zu  halten,  auch  ohne  daß  eine  siedende  Heizflüssig- 
keit benutzt  wird,  muß  die  Heizquelle  so  eingestellt  sein,  daß  die  Wärme- 

Abdüihal  den  ,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  5 
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zufuhr  die  Wärmeverluste  durch  Ausstrahlung  gerade  im  Gleichgewicht 
hält.  Heizt  man  mit  einem  r.uns('nl)i-enner,  so  entsi)richt  mithin  eine  be- 
stimmte Hahnstellung  bei  einem  bestimmten  Lulti)a(le  einer  bestimmten 
Temperatur  in  diesem  —  vorausgesetzt,  daß  der  Gasdruck  und  die  Außen- 
temperatur der  Zimmerluft  immer  ziemlich  gleich  bleiben.  Um  den  ge- 
wöhnlich je  nach  dem  Gasverbrauch  stark  schwankenden  Gasdruck  konstant 
zu  halten,  hat  man  Gasdrnckregulatoren  (Fig.  i;>2)  konstruiert  M .  und  um 
die  betreffende  Hahnstellung  des  Bunsenbrenners  stets  leicht  wiederfinden 
zu  können,  wurde  der  Hahn  mit  einem  Zeiger  ver- 
sehen, der  auf  einer  Skala  spielt  (vgl.  oben  S.  50,  Fig.  94).         ^ 

Bequemer  und 
sicherer  ist  es.  sich 
zur  Koustanthaltung 


Flg. 132. 


Fig.  134. 


Fig.  133. 


Fig.  135. 


der  Temperatur  eines  Luftbades    automatischer  Norrichtungen,   der   soge- 
nannten Thermoregulatoren,  zu  bedienen. 

Fig.  !;]?>  zeigt  eine  gebräuchliche  und  bewährte  Art  dieser  Apparate. 
Mit  dem  unteren  Ende  z.  ll  in  den  Wasserraum  eines  Brutschrankes  ein- 
gesetzt, gestattet  er,  die  eingestellte  Temperatur  mit  ±0-2'^  Genauigkeit 
einzuhalten.  Das  Gas  wird  oben  rechts  in  die  \'orrichtung  eingeleitet,  durch- 
fließt die  verzweigte  Röhre  und  verläßt  aus  dem  Piohrnnsatz  links  olien 
den  Apparat,  um  dann  dem  Brenner  zuzuströmen:  der  untere  Arm  der 
verzweigten  Röhre  wird  durch  die  steigende  oder  fallende  Quecksill)ersäule 


')  Vgl.  auch  J.  F.  Smale,  der  einen  ausgezeichneten  Gasdruckregulator  angab, 
um  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  von  Heißluftmotoron  konstant  zu  halten.  Wied. 
Ann.  d.  Physik  u.  Chem.  [N.  F.]' Bd.  57.  S.  219  (1896). 
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je  nach  der  Temperatur,  die  unten  im  Rade  herrscht,  mehr  oder  weniger 
verschlossen  oder  geöffnet.  Die  Einstellung  des  Quecksilbermeniskus  erfolgt 
mittelst  einer  Stellschraube  (vgl.  die  Abbildung);  da  diese  leicht  undicht  wird 
und  dann  Quecksilber  austreten  läßt,  hat  J.  Wetzet  neuerdings  vorge- 
schlagen i),  das  Glasrohr,  in  welchem  die  Stellschraube  eingekittet  ist, 
senkrecht  nach  oben  umzubiegen.  Die  erste  grobe  Regulierung  der  Flammen- 
höhe  geschieht  mit  Hilfe  des  Glashahns   im   oberen  Arm  der  verzweigten 


V  ti  5    u  s  C( 


Fig.  136. 


Fig.  lo7. 


Röhre.  Der  Hahn  muLl  auf  jeden  Fall  so  weit  geöffnet  bleiben,  daß  die 
Flamme  nie  ganz  erlischt. 

Einen  ähnlichen  Thermoregulator,  bei  dem  aber  die  Verschmutzung 
des  Quecksilbers  durch  das  Leuchtgas  vermieden  wird,  schlug  A.  Stock'") 
vor  (Fig.  134). 

Eine  neuere  Konstruktion  benutzt  zur  automatischen  Iicguherung  des 
Gasstromes  einen  U-förmig  gebogenen  Komponsationsstab,  der  sich  je  nach 


*)  Bisher  noch  nicht  veröffentlicht. 

-)  Über  einen  neuen  Thermoregulator  .  .  .  Chem.-Ztir.  6(1.25.  S.  541  (1901). 
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der  Temperatur  mehr  oder  \veni«er  krümmt  und  durch  einen  Arm  mit 
einstellbarer  Mikrometerschraube  ein  \'entil  in  dem  (Jaszufuhruniisrolir  auto- 
matisch schlidit  oder  öffnet.  Innerhalb  der  (Irenzen  zwischen  20*' und  l^O* 
läßt  sich  mit  Hilfe  eines  solchen  Meta  ll-Tlierinoreiiulators  (Fiii'.  lo5) 
die  Temperatur  konstant  auf  Vio"  ^enau  einstellen. 

Schließlich  sei  auch  die  elcijante  elektrische  Wärme-Reg'uliervor- 
richtuuii-  für  Thermostaten  mitGasheizuni?  erwähnt  (Fig.  186  u.  1H7).  Zum  Ge- 
brauch wird  das  Thermometer  zunächst  in  einem  beliebigen  Bade  bis  auf 
die  gewünschte  Temperatur  erhitzt  und  dann  wieik'r  abgekühlt.  Beim  Ab- 
kühlen zerreißt  der  Faden  unmitt('ll)ar  oberhalb  des  einen  der  zwei  elek- 
trischen Kontakte,  die  in  das  (,)uecksilber  hineinführen,  an  einem  dort  be- 


FifT.  138. 

findlichen  Glaswiderstand.  Nun  ist  das  Thermometer  eingestellt:  bei  noch- 
maligem Erwärmen  wird  genau  bei  der  betreffenden  Temperatur  der  obere 
und  der  untere  Kontakt  durch  das  Quecksilber  verbunden  und  durch  den 
nun  geschlossenen  Stromkreis  ein  Elektromagnet  betätigt,  der  den  Gas- 
zufluß so  lange  hemmt,  bis  die  Temperatur  wieder  etwas  unter  die  ge- 
wünschte gesunken  ist. 

Die  gleiche  Methode  der  Temperaturregulierung  für  l'etroleum- 
heizung  zeigt  Fig.  188. 

;i.  Öfen. 

Zu  den  Luftl)ädern  kann  man  auch  die  meisten  Arten  der  im  chemi- 
schen Laboratorium  üblichen  Öfen  rechnen,  die  daher  hier  im  Zusammen- 
hang besprochen  Averden  sollen. 
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Der   einfachste   Tiegelofen  für   Gasheizung'   (Fig.  DJO)  besteht 


turen  sind  derartige  Öfen  auch  für 


zwei     aufeinander   zu    stellenden    Tonzylindei'n.    in    deren    Mitte 
einem  Drahtdreieck  der  Tiegel  befindet. 

Ein  ganz  ähnlicher  (Jfen  ist  in  ge- 
brauchsfertigem Zustande  in  Fig.  140  abge- 
bildet. Es  ist  klar,  daß  man  mit  solchen 
Vorrichtungen  weit  höhere  Temperaturen 
erreicht  als  beim  Erhitzen  über  derselben 
Flamme  an  der  freien  Luft,  wo  die  Wärme- 
verluste durch  Konvektion  und  Strahlung 
sehr  groß  sind. 

Zur  Erzielung  noch  höherer  Tempera- 
den Be- 
trieb mit  Gebläsen 
konstruiert  worden, 
so  z.  B.  von  Fleischer 
(Fig.  141). 

Zum  Erhitzen 
größerer  Gegen- 
stände auf  hohe  Tem- 
peraturen dienen 
die  Muffelöfen,  bei  denen  das  Innere 
des  Heizraumes  von  den  Heizgasen 
völlig  abgeschlossen  ist  (Fig.  142). 

Die  elektrisch  heizbaren  Hori- 
zontalöfen (Fig.  143  )werden  mit  Bohren 
von  20 — (35  mm  lichter  Weite  geliefert 
und  erlauben,  bis  auf  1400— 1500»  zu 
erhitzen.  Sie  enthalten  als  eigent- 
Uchen  Heizkörper  ein  aus  sogenannter 


>ich 


aus 
auf 


Fig.  139. 


Fig.  140. 


I'ig.  141. 


Fig.  142. 


3Iarquardti^cher  Massei)   bestehendes  Bohr,    um    das    ein    Band   von   sehr 
dünner  i'latinfolie   in    spirahgen  Windungen    gewickelt    ist.    Vor    Gasöfen 


')  Kgl.  Porzellan-Manufaktur  in  Berlin. 
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zeichnen  sie  sich  durch  Sjuiberkeit  und  die  genaue  und  bequeme  Regulier- 
barkeit der  Tenipei'atur  aus,  vor  allem  aber  auch  dadurch,  daß  sie  in  jeder 
beliebigen  Lage  gleich  gut  zu  gebrauchen  sind.  Drehgestelle  zur  horizon- 
talen Ik'weguug  (Fig.  144j  und  Vorrichtungen  mit  Kurbelantrieb  zur  ver- 


Fig.  143 


tikalen  Bewegung  (Fig.  14"))  erleichtern  das  Arbeiten  mit  den  elektrischen 
liührenüi'en  in  ausgezeichneter  Weise. 

Speziell   für    die  Veraschung   organischer   Substanzen   dient   der   in 
Fig.  146  abgebildete  Ofen,  der  auf  demselben  Prinzip  beruht.  Das  die  Substanz 
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enthaltende  Schiffchen  wird  in  das  50  mm  weite  und  200  mm  lang'O  Por- 
zellanrohr  des  Ofens  eintieschol)en  und  der  elektrische  Strom  einjieschaltet. 
Mittelst  eines  Vorschaltwiderstandes  lältt  sich  die  Temperatur  beliel)ig  re- 
gulieren. Ein  Schornstein  mit  reguUerbarem  Zug  gestattet,  einen  Luft- 
strom durch  den  Ofen  ziehen  zu  lassen. 

Auch  elektrische  Muffel-  und  Tiegelöfen,  die  sich  gut  bewähren, 
sind  neuerdings  für  das  Laboratorium  konstruiert  worden.  Der  Heizwider- 
stand des  in  Fig.  147  dargestellten  Tiegel- 
ofens besteht  aus  einem  in  der  Lmenwand 
des  Heizraumes  eingebetteten  Platindraht. 
Der  Ofen  dient  zum  Erhitzen  von  Tiegeln 
bis  zu  30  cm^  Inhalt,  läßt  sich  an  jede 
elektrische  Lichtleitung  direkt  anschließen 
und  ist  für  eine  Temperatur  bis  ca.  IIOO*' 


fmi^MMmmat^ 


Fig.  144. 


Fig. 145. 


bestimmt.  Sie  wird  nach  ca.  20  Minuten  erreicht.  Platintiegel,  die  in  einem 
derartigen  Ofen  erhitzt  werden,  beweisen  eine  weit  größere  Lebensdauer 
als  solche,  die  über  dem  Leuchtgasgebläse  oder  in  Gasöfen  erhitzt  werden. 

Einen  mit  Kryptol  (vgl.  oben  S.  54)  zu  beschickenden  Tiegelofen,  der 
bis  1500°  zu  erhitzen  gestattet,  zeigt  P'ig.  148. 

Bezüglich  des  Äfoissanschon  und  des  ähnlichen  Mufitmannschen  Ofens 
verweise  ich  auf  die  Literatur,  i) 


^)  Vgl.  z.  B.  Henri  Moissoii,    Der    elektrische    Ofeo.    Autor,    deutsche   Ausgabe, 
übersetzt  von   Th.  Zcttd.  Berlin  1897. 
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Die  sogenannten  Schießöfen,  die  zum  Erhitzen  von  Substanzen  in  zuge- 
schmolzenen Röhren,  also  unter  1  »nick,  dienen,  l)eschreibe  ich  im  Abschnitt  VI 
dieses  Kapitels  (S.  8;5  ff.). 

Die  für  die  organische  Kleinontaranalvsc  ucbrauchten  ^'erl)rennun2•s- 
Öfen  werden  von  anderer  Seite  (C.  Bniltni  und  J.  Wetzel)  behandelt. 

4.  Wasser-  und   Wasserdampfbäder. 

Ebenso  wie  das  Wasser  wiegen  seiner  großen  spezifischen  Wärme 
ein  hervorragendes  Kühlmittel,  gleichsam  ein  Wärmeakkiiinulntor.  ist.    so 


Fiff. 146. 


stellt  es  auch  aus  demselben  Grunde  einen  besonders  geeigneten  Wärme- 
überträger vor,  da  es  —  einmal  erhitzt  —  besser  als  jeder  andere  Stoff 
imstande  ist,  eine  sehr  große  Wärmemenge  langsam  und  gleichmäßig 
wieder  abzugeben. 

Die  sogenannten  Wasserbäder  wei'den  meistens  als  Dampfbäder  ge- 
braucht, indem  sich  der  zu  erhitzende  Gegenstand  sehr  häufig  nicht  im  Wasser 
selbst  befindet,  sondern  nur  von  dessen  Dampf  umspült  wird. 

Die  einfachste  Form  eines  solchen  Bades  zeigt  Fig.  149.  Bei  der 
Destillation  höher  siedender  Flüssigkeiten,  z.  B.  von  Essigester  (77°),  Al- 
kohol (780)  oder  Benzol  (80")  wird  man  den  Destillationskolben  in  das 
Wasser  selbst  einstellen,  während  es  bei  der  Destillation  niedriger  siedender 
Flüssigkeiten,  z.  B.  von  Äther,  genügt,  den  Kolben  auf  die  Binge  des  Bades, 
also  in  ein  Dampfbad  zu  stellen.    Im   ahgemeinen   muß  die  Temperatur 
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€ines~  Bades  20 — 30"  höhor  sein    als   die   der  Flüssigkeit,   die   zum  vollen 
Sieden  erhitzt  werden  soll. 


Fig.  147. 


Fig.  149. 


Fig.  148. 


Beim  Abdampfen  leicht  entzündlicher  Flüssigkeiten  in  offener  Schale 
empfiehlt  es  sich,  ein  Bad  zu  benutzen,  bei  dem  rings  um  die  Flamme  ein 

feinmaschiges  Drahtnetz  angebracht  ist,  das 
^^^;:^^^--^^:;~,-^-s^  nach   dem   Prinzip    der  i>a«;.«/schen   Sicher- 


heitslampen wirkt  (Fig.  150). 

Damit  das  Wasserbad  nicht  ausbrennen 
kann,  läßt  man  beim  Gebrauch  durch  den 
seitlichen  Rohrstutzen  (vgl.  die  Ablüldung) 
beständig  Wasser  zutropfen;  ein  €berlauf 
sorgt  für  konstantes  Niveau. 


Fig.  151. 


Die  Wasserbäder  nach  v.  Becchi  (Fig.  löl  u.  152)  haben  den  \'orzug, 
daß  sie  fast  momentan  l)etriebsfertig  sind:  nach  dem  Anheizen  entwickelt 
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sich  bei  dem  kleinen  Wasservolunien  bereits  in  wenigen  Sekunden  Dampf. 
Dagegen  sind  sie  als  AVasserbäder  —  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  — 
wegen  ihres  beschränkten  Innenraumes  in  den  meisten  Fidlen  unbrauchbar. 
Ohne  den  xVnschluL)  an  eine  Wasserleitung  und  ohne  ein  Aht'luljrohr 
nötig  zuhaben,  behalten  die  Wasserbäder  nach  W.  I)ittm(ir^)  und  die  nach 
Bettendorf  ein  konstantes  Niveau.  Die  Konstruktion  erhellt  aus  der  Ab- 
l)üdung  (Fig.  loJ)).  Der  Vorzug  dieser  r)äder  besteht  darin,  dal't  man  von 
einem  zufälligen  Versagen  der  Wasserleitung  oder  dem  Zusetzen  des  Ab- 
flußrohrs oder  des  Wasserleitungshahns  unabhängig  wird,  was  besonders 
bei  Dauerversuchen  über  Nacht  in  Betracht  kommt.  A'erwendet  man  zum 
Speisen  dieser  Ijäder  destilliertes  Wasser,  so  wird  jede  Kesselstein- 
bildung vermieden.  Ferner  ist  der  Wasser- 
und  Gasverbrauch  viel  geringer  als  bei 
den  vorher  erwähnten  Wasserbädern,  bei 
denen  beständig  warmes  Wasser  nutzlos 


Fig.  152. 


Fig. 133. 


abflieCtt  und  dafür  entsprechend  viel  kaltes  Wasser  von  neuem  erwärmt 
werden  nrnr». 

Eine  Mariotteiiche  Flasche  in  Verbindung  mit  einem  Kupferkessel 
ergibt  ebenfalls  ein  rationelles  W' asserbad,  bei  dem  nui-  soviel  Wasser  nach- 
fließt, als  wirklich  verdami)ft.  Eine  Mariottesche  Flasche  genügt  eventuell 
für  alle  Wasserbäder  eines  ganzen  Laboratoriumssaals.  2) 

Für  Parallelversuche  usw.  leistet  ein  größeres  Dampfbad,  wie  es 
Fig.  154  darstellt,  gute  Dienste  und  ist  der  entsprechenden  Anzahl  Einzel- 
bäder weit  vorzuziehen  einerseits  wegen  der  geringeren  Kaumbean- 
spruchung,  andrerseits  wegen  der  größeren  Einfachheit  der  Beaufsichti- 
gung und  der  verhältnismäßig  geringeren  Anschaffungskosten. 


1)  Wasserbäder  aus  Porzellan.  Chcm.-Ztg.  Bd.  15.  S.  1467  (1891). 
^)  \g\.  J.Volhard,    Verbesserte  Laboratoriumsapparate.    L/e^/^/*- Aiiiial.  d.  Chemie 
u.  Pharm.,  Bd.  284.  S.  233  (1895). 
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Schließlich  sei  auch  das  von  W.  Ostwald  angegebene-Was'serbad 
für  konstante  Temperaturen  (Fig.  155)  erwähnt.  Die^, gleichmäßige 
Durchmischung  des  Wassers  besorgt  ein  Flügelrad  mit  GHmmerschaufeln, 
das  —  durch  die  heiße  Luft  eines  kleinen  Flämmchens  in  rmdrehung  ver- 
setzt —  einen  im  Wasser  rotierenden  Rührer  treibt. 

Die   Temperatur    dieses  Thermostaten ,    der    gewöhnHch  J  außen    mit 
Filz   bekleidet  ist,    kann   durch  einen  Thermoregulator   konstant  gehalten 
werden.   Das  Bad  dient  z.  I>.  zu  exakten  LösUchkeitsbestimmungen  bei  l)e- 
stimmten  Temperaturen;   zu  diesem  Zweck  wird 
im  Thermostatenwasser  eine  rotierende  Schüttel- 
vorrichtuno-  für  Flaschen  angebracht. 


Ich  komme  nun  zur  Besprechung  der  eigent-  ^E 
liehen   Dampfbäder,    bei    denen    die    Dampfent- 


Fig. 154. 


Fig.  155. 


Wicklung  nicht  im  Bade  selbst,  sondern  an  anderer  Stelle  für  sich 
erfolgt. 

Als  Dampfentwickler  genügt  ein  großer  Rundkolbon  mit  einem  Sicher- 
heits-  und  einem  knieförmig  gebogenen  Dampfableitungsroiir.  Rascher  be- 
triebsfertig und  betriel)ssicherer  sind  metallene  Wasserkessel  mit 
Wasserstands-  und  Sicherheitsrohr  (Fig.  156).  Sie  werden  am  besten 
mittelst  des  niedrigen  Fletscherbrenners  (vgl.  Fig.  95,  S.  51)  geheizt. 

Das  Dampfbad  selbst  zeigt  Fig.  157,  aus  der  seine  Konstruktion  ohne 
weiteres  hervorgeht. 


7(3 
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Um  das  Trockoiibreiinen  dos  Dampfontwicklers  zu  vorhüten,  hat 
J.  Thiele^)  eine  oriainelle.  einfaelie  \'orrichtung  anj^eiieben :  An  dem  zum 
IJrenner  führenden  Gassehlauch  befindet  sich  an  passender  Stelle  ein  Feder- 
(|uetschhalin.  der  durch  ein  einiiekienimtes  Stückchen  Zucker  offen  gehalten 
wird:  unmittelbar  über  diesem  /uckerstück  endigt  ein  Schlauch,  der  ent- 
weder mit  dem  nach  oben  vei'längerten  Wasserstandsrohr  oder  mit  dem 
oberen  Ende  des  Sicherheitsrohres  in  Verbindung  steht.  Ist  der  Wasser- 
stand im  Kessel  so  gesunken,  daß  das  untere  P^nde  des  Wasserstands- 
oder des  Sicherheitsrohrs  frei  wird,  so  gelangt  Wasserdampf  und  konden- 


Fig.  150. 


conHWassei: 


Fig.  157. 


Fig. 158. 


siertes  Wasser  auf  den  Zucker  und  löst  diesen  auf.  der  Quetschhahn 
schnappt  zu  und  die  Flamme  erlischt. 

In  Lal)oratorien,  in  denen  eine  Zentraldampfleitung  zur  X'crfügung 
steht,  sind  Dampfbäder  speziell  zum  Abdestillieren  feuergefährlicher,  niedrig 
siedender  Flüssigkeiten  sehr  zu  empfehlen,  z.  B.  von  der  Konstruktion, 
die  Fig.  lös  zeigt. 

Ein  Dampfbad  für  den  speziellen  Zweck,  Schießröhren  dauernd  auf 
ca.  100"  zu  erhitzen ,  ist  die  im  Abschnitt  W  dieses  Kapitels  (S.  84)  be- 
schriebene W  a  s  s  e  r  b  a  d  k  a  n  0  n  e. 


')  Autoraatisclier    Dampfeiitwickler    mit    tjborhitzcr.    Clioin.-Ztg.    Bd.  29.    S.  488 
(1905)  1111(1  Zcitschr.  f.  aualyt.  Chemie.  Bd.  44.  S.  7ü7  (19U5). 
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o.  Die  übrigen  Flüssigkeitsbüder. 

Als  Ijadflüssiiikeit  für  Flüssigkeitsbäder,  die  eventuell  auch  für  'l"em- 
peraturen  über  lOO"  dienen  sollen,  kommen  folgende  Flüssigkeiten  in  Ik;- 
traclit.  Die  Siedepunkte  sind  daneben  vermerkt,  jedoch  liegt  die  Tempera- 
turgrenze ,  bis  zu  der  die  Badflüssigkeit  benutzt  werden  kann ,  bei  Gly- 
zerin-, Öl-  und  Schwefelsäurebädern  wegen  deren  (Jelialt  an  Wasser  oder 
anderen  Verunreinigungen  oft  erheblich  niedriger, 
(xesättigte  Natriumkarbonatlösung 
„  Natriumchloridlösung . 

„  Natriumiiitratlösung    . 

„  Kahumkarl)onatlösung 

,,  Calciumchloridlösunj. 

Zinkchloridlösuug 

Anilin 182o 

Glyzerin ca.  290o 

öf  (Rüböl) „    30()o 

Schwefelsäure  (konzentriert)    .     .     .  „    ;-3r»8o 

Petroleum 60—3250 

Calciumchloridlösung  greift  auf  die  Dauer  Kupfer  stark  an,  so 
daß  man  diese  Badflüssigkeit  in  emaillierten  Töpfen  anwenden  muß. 

Zum  Arbeiten  bei  konstanten  Temperaturen  sind  die  Salzlösungen  sehr 
bequem;  von  Zeit  zu  Zeit  muß  nur  das  verdampfte  Wasser  ersetzt  Averden. 
Anilin  wird  vielfach  auch  als  Dampfbad  verwendet,  z.  B.  in  der 
Weise,  wie  es  Fig.  159  zeigt,  „a  ist  ein  zylindrisches  Kupfergefäß  von 
65  OH  Höhe  und  In  cm  lichter  Weite  mit  überspringendem 
starkem  Rande,  welcher  durch  einen  Eisenring  verstärkt 
ist.  Auf  diesen  ist  der  Aufsatz  b  mit  Hilfe  der  Schrau- 
ben c  und  eines  zwischengelegten  Ringes  von  Asbestpappe 
dicht  aufgesetzt.  In  den  zwei  Tuben  des  Deckels  befinden 
sich  ein  Thermometer  und  ein  Luftkühlrohr.  Im  unteren 
Teile  des  Bades  ist  ein  durchlöchertes  Kupferblech  an- 
gebracht, auf  welchem  das  eiserne  Rohr  d  ruht.  In  dem 
Bade  befinden  sich  200 — 250  g  Anilin,  welche  durch  direkte 
Flamme  so  stark  erhitzt  werden,  daß  das  Thermometer, 
wenn  es  etwa  20  cw  in  das  Bad  hineintaucht,  den  Siede- 
punkt des  Anilins  anzeigt. "  i) 

Glyzerin  siedet  wegen  seines  Wassergehaltes  meist 
schon  weit  unter  dem  Siedepunkt  des  reinen  Produkts; 
zwischen  160o  und  ITOo  bleiben  Glyzerinbäder  länger 
durchsichtig  als  Ol-  und  Schwefelsäurebäder. 

Ölbäder  dürfen  wegen  ihrer  Feuergefährlichkeit  nicht  lange  ohne 
Aufsicht  erhitzt  werden;  durch  Überkochen  derselben  sind  wiederholt  große 
Brände  entstanden. 


Fig.  159. 


')  Emil  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate.   Vieweg  &  Sohn, 
Braunschweig.  7.  Aufl.  1905.  S.  74. 
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Konzentrierte  Schwefelsäure  als  Badflüssiiikeit  wird  fast  aus- 
schließlich für  Schniolzpunktsbestimmun^-eii  benutzt:  vgl.  hierüber  das 
siebente  Kapitel. 

A.  Stock ^)  schlän-t  zum  Krhitzen  von  Reagenzgläschen  bei  beliebigen 
Temperaturen  zwischen  (U)«  und  H-iö"  ein  Te  t  r  oleum  dam  pfbad  vor 
(Fig.  IGO).    Rohpetroleum,  wie  es  auch  in  den    I  o/Äc(rc?schen  Schieliöfen^) 

Verwendung  findet,  wird  in  dem  Kölbchen  J. 
zum  Sieden  erhitzt.  Seine  Dämpfe  umspülen  das 
zui'  Aufnahme  der  Substanz  dienende  (tefäß  E^) 
und  das  Thermometer  B;  in  dem  Luftkühler  C 
J   L         ^  werden    sie    kondensiert.    Das   Abflulirührchen  D 

"i   ■    By:^r> /  yx\\\    Schlauch    und    Quetschhahn    gestattet,    die 

Petroleumfraktionen  so  lange  aljzulassen,  bis  der 
gewünschte  Siedepunkt  erreicht  ist.    Wird  dann 
der   Quetschhahn    geschlossen,    so    wirkt  C  von 
nun  an  als  Rückflußkühler,  und  die  Temperatur 
bleil)t  innerhalb  weniger  Grade  konstant.  Zur  Er- 
niedrigung   der   Siedetemperatur   gibt   man   von 
dem  abgelassenen  Destillat  durch  C  wieder  zu.  Es 
liißt  sich  in  dieser  Weise  der  Apparat  auf  beliebige 
Temperaturen  zwischen   60"  und  325°  einstellen. 
Auch  manche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Körper  lassen  sich 
mit  A'orteil  zu  P)adfüllungen  benutzen,  sofern  die  gewünschte  Badtemperatur 
über  dem  Schmelz-  und  unter  dem  Siedepunkt  der  angewendeten  Substanz 
liegt.    Die   folgende  Zusammenstellung   verzeichnet  einige  derartiüe  Stoffe: 


FifT.  IGO. 


*» 


Schmelzpunkt 
Paraffin ca.  30— 60» 


Naphthalin 

Diphenylamin 

Schwefel        

Zinkchlorid  (wasserfrei) 

54*57o  Kalisalpeter  -h  45'5Vo  Natronsalpeter  ^) 

TT  oof/sches  Metall 

Rooscs  Metall 

1  Teil  P.lei  +  1  Teil  Zinn 

Plri 


gegen 


80« 

llo" 
250» 

218" 
TP 
950 

200" 

:')00" 


Siedepunkt 

ca.     380"  *) 

218" 

310" 

44S-4" 

gegen  400" 


1510" 


Naphthalin    und  Diphenylamin  sind  bereits  als  Heiz  dampf  für 
doppelwandige  Luftbäder   (vgl.  S.  61)    erwähnt    worden.    Für   noch    höhere 


')  Die  Reaktion    zwischen    Phospliorpontasulfid    und    Ammoniak  . 
Deutschen  ehem.  tJes.  Jg.  39.  S.  1994  (1906). 

2)  Vgl.  VI.  Abschnitt  dieses  Kapitels  (S.  84). 
^)  Natürlich  ist  auch  ein  gewöhnliches  Reagenzglas  verwendbar. 
*)  Nachdem  man  die  niedriger  siedenden  Anteile  abdestilliert  hat. 
^)  Eutektische  Mischung. 


Ber.  d. 
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Temperaturen  findet  ebenso  Schwefeldampf  Anwendung-,  der  in  langen, 
senkrecht  stehenden,  unten  zugeschmolzenen  Glasrühren  durch  Sieden  von 
Schwefel  erzeugt  und  durch  die  Luftkühlung  im  oberen  Teil  des  Rohres 
wieder  kondensiert  wird. 

Bei  höherer  Temperatur  sind  Metallbäder  den  meisten  Flüssigkeits- 
bädern vorzuziehen,  weil  sie  keine  übelriechenden  oder  gar  breimbaren 
Dämpfe  entwickeln,  und  weil  wegen  der  großen  Leitfähigkeit  der  Metalle 
für  Wärme  eine  gleichmäßigere  Temperatur  im  Bade  herrscht.  Bei  den 
ülirigen  Flüssigkeitsbädern  ist  eine  mechanische  Rührvorrichtung  nötig, 
um  eine  mögUchst  gleichmäßige  Temperaturverteilung  im  Bade  zu  er- 
zielen, bei  den  Metallbädern  ist  dies  unnötig.  Andrerseits  stört  oft  die 
I^ndurchsichtigkeit  dieser  Bäder;  alle  bleihaltigen  Bäder  müssen  ferner 
unter  einem  gut  ziehenden  Abzug  benutzt  werden  wegen  der  Gesundheits- 
gefährlichkeit der  bei  höherer  Temperatur  sich  entwickelnden  Bleidämpfe. 

Für  niedere  Temperatur  —  unter  200"  etwa  —  ist  Rooses  oder 
TFooc/sches  Metall  anzuwenden,  für  höhere  Temperaturen  bedient  man 
sich  der  BiUigkeit  halber  eines  Metallgemisches  aus  Blei  und  Zinn  oder 
reinen  Bleis  (vgl.  die  Tabelle). 

Als  Gefäße  dienen  fiu'  diese  Bäder  gußeiserne  Schalen,  in  denen  man 
fast  bis  zum  (Jlühen  erhitzen  kann. 

Da  gelegentlich  kleine  Metallteilchen  an  den  Glasgeräten  haften  bleiben, 
wenn  man  sie  aus  dem  Bade  herausnimmt,  schlugen  W.  Smith  und 
G.  Wm.  Davies^)  als  Gegenmaßregel  vor,  den  in  das  Metall  tauchenden 
Teil  der  Glasoberfläche  vorher  an  einer  leuchtenden  Gasflamme  mit 
Lampenruß  zu  bedecken. 

6.  Trockene  Bäder. 

Vielfach  genügen  auch  unschmekbare  Stoffe,  deren  Teilchen  leicht 
beweglich  zueinander  sein  müssen,  zur  Füllung  von  Heizbädern.  Zu  diesen 
sogenannten  trockenen  Bädern  benutzt  man  gewöhnlich  flache  eiserne 
Schalen  und  beschickt  sie  entweder  mit  feinem  Sees  and  —  wegen  dessen 
schlechter  Wärmeleitung  nur  in  dünner  Schicht  ~  oder  mit  Graphit- 
grus, der  wesentlich  besser  leitet,  oder  endlich  mit  gesiebten  Gußeiseu- 
spänen,  die  die  Wärme  noch  besser  leiten,  sich  aber  leicht  oxydieren. 

Die  trockenen  Bäder  werden  immer  mehr  durch  einfache  Asbest- 
platten oder  Drahtnetze  -  eventuell  in  mehrfacher  Lage  übereinander  — 
verdrängt;  denn  diese  Geräte  haben  ungefähr  die  gleiche  Wirkung,  sind 
aber  einfacher  und  sauberer. 

Immerhin  gewährt  ein  Sandbad  von  der  praktischen  Konstruktion, 
wie  sie  Kildorf  vorgeschlagen  hat  (Fig.  1  Gl),  für  viele  Zwecke  großen 
Nutzen.  Ein  Sicherheitssandbad  nach  Holde  für  feuergefährliche  Flüssig- 
keiten zeigt  Fig.  162. 


*)  über  Pyren.  Journ.  of  the  ehem.  society.  1880  (1).  p.  416. 


80 


R.  Kempf. 


VI.  Erhitzen  unter  Druck. 

Soll  eine  Substanz  über  ihrem  Siedepunkt  erhit/t  werden  —    sei   es 
für  sich,   sei  es  im  Gemenije  mit  anderen  Körpern  — ,    so    muß    die  Er- 
hitzung- im  geschlossenen  ( Jefäß  er- 
folgen, wobei  je  nach  der  Tension  des 
angewendeten  Stoffes  uml  der  inne-  /^^ÄSli]^____J|il^gj 


gehaltenen   Temperatur   ein    mehr 


SiJ^ 


{^■^ 


Fig.  lül. 


Fig.  16-2. 


oder  weniger  starker  Druck  entstellt.  Dieser  Druck  übt  im  ^'erein  mit  der 
hohen  Temperatur  häufig  chemische  Wirkungen  aus,  die  sich  auf  keinem 
anderen  Wege  erreichen  lassen.  Das  Erhitzen  unter  Druck  gehört  deshalb 
zu  einer  im  Laboratorium  sehr  wichtigen  und  häufig  angewendeten  Ope- 
ration. Soweit  sie  bei  der  Analyse  organischer  Verbindungen  Anwendung 
findet,  wird  sie  von  anderer  Seite  (im  Abschnitt  über  die  organische 
Elementaranalyse)  beschrieben;  hier  soll  nur  das  apparative  Rüstzeug,  das 
sie  erfordert,  und  ihre  Ausführung  im  allgemeinen  speziell  bei  präpa- 
rativen  Arbeiten  —    behandelt  werden. 


1.  Druckflaschen. 

Die  einfachste  Art,  ein  Reaktionsgemisch  unter  Druck  zu  erhitzen, 
besteht  darin,  daß  man  es  in  einer  dickwandigen,  hermetisch  verschlossenen 
Flasche  in  einem  P'lüssigkeitsbade  erwärmt.  Dazu  kann  man  eine  gewöhn- 
liche Selterswasserflasche  benutzen  oder  eine  besonders  zu  dem  Zweck  kon- 
struierte Druckflasche,  deren  \'erschlußteil  durch  eine  Schraube  fest  aufge- 
preßt werden  kann.  Fig.  16o  zeigt  eine  derartige  Druckflasche,  wie  sie 
von  Lintner  vorgeschlagen  wurde. 

Man  erhitzt  solche  Flaschen  so,  daß  man  sie,  in  ein  Tuch  einge- 
wickelt, in  kaltes  Wasser  legt  und  dieses  allmählich  anheizt.  Höher  als 
auf  100"  wird    man   im  allgemeinen   nicht  erhitzen,    weil   die  \'ei-schlüsse 
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iiKui    eine  Druckflasche  vorsichtig  öffnet. 


iiiiili 


Fig.  163. 


nicht  dicht  bleiben.    Bevor 
sie  vöilic'  erk;ilt(^t  sein. 

Das  Erhitzen    eines  Realvtionsiieniisches   unter  Druck   am    Ilückfluß- 
kühU^r  kann  so  geschehen,    dal)    man    auf    das  obere  Ende  des  Kühbohrs 
mittelst   eines    Korkes    ein    2mal   rechtwiuküg  gebogenes 
(Uasrohr   aufsetzt    und    dieses    in   ein    hohes    Standgefäß 
eintauchen   läßt,    das    mit    einer   (juecksilberschicht    von 
passender  Mühe  beschickt  ist. 

2.  Schießröhren. 

Weit  höhere  Drucke  und  Temperaturen  anzuwenden 
gestattet  die  gebräuchlichste  Methode  des  Erhitzens  unter 
Druck,  nämlich  die  Methode,  die  Substanzen  in  Glasröhren 
einzuschmelzen  (Einschluß-,  Bomben-,  Schießröhren)  und 
diese  in  besonders  konstruierten  Öfen  oder  Bädern  (Schieß-, 
Boml)enöfen,  Wasserbadkanonen)  zu  erhitzen. 

Gegen  langsam  wirkenden  Druck  ist  Glas  sehr 
widerstandsfähig:  Röhren  von  2  mm  Wandstärke  und  10 
bis  20  nun  lichter  Weite  halten  über  100  Atmosphären  Druck  aus  —  ein 
fehlerfreies,  d.  h.  von  Schrammen.  Blasen,  Sandkörnern  usw.  freies  Glas 
und  vorsichtiges  Erwärmen  und  Wiederabkühlen  vorausgesetzt. 

Über  die  Beschickung,  das  Zuschmelzen,  das  Erhitzen  und  Wieder- 
öffnen der  Röhren  findet  sich  Näheres  im  Abschnitt  über  organische  Ele- 
mentaranalyse (vgl.  C.  Brahm  u.  J.  Wutzel). 

Man  benutzt  meistens  für  Schießröhren  Kali  glas;  jedoch  genügt 
außer  bei  quantitativen  Bestimmungen  fehlerfreies  und  sogenanntes  doppelt- 
gekühltes Natronglas  vollkommen  und  ist  wenen  seiner  Billiokeit  und 
der  bequemeren  Handhabung  vorzuziehen. 

Um  übermäßigen  Gasdruck  zu  vermeiden,  empfiehlt  es  sich  oft. 
nicht  auf  einmal  alle  aaserzeugende  Substanz  einzufüllen.  Bewirkt  Ih'om 
z.  B.  eine  Entwicklung  von  Bromwasserstoff,  so  setzt  man  zunächst  nur 
1/3  des  gesamten  Broms  zum  Reaktionsgemisch,  öffnet  nach  beendigter 
Reaktion  das  Rohr,  fügt  das  zweite  Drittel  Brom  hinzu,  schmilzt  wieder 
zu  usw. ;  überhaupt  vermindert  man  die  Gefahr  des  Springens  der  Einschluß- 
röhren dadurch  beträchtlich,  daß  man  nach  einiger  Zeit  das  Erhitzen  unterbricht, 
—  eventuell  noch  bevor  die  beabsichtigte  Höchsttemperatur  erreicht  ist  — , 
die  bis  dahin  gebildeten  Gase  herausläßt  und  erst  dann  wieder  weiter  erhitzt. 

Um  die  Tension  des  Reaktionsgemischcs  beim  Schließen  und  Offnen 
der  Röhre  möglichst  weit  zu  erniedrigen,  ist  es  häufig  von  grolkm  Nutzen, 
die  Schießröhre  stark  zu  kühlen,  am  besten  mit  flüssiger  Luft,  ein  \'er- 
fahren,  das  unbedingt  notwendig  ist  beim  Arbeiten  mit  verflüssigten 
wasserfreien  Gasen,  z.  B.  mit  Salzsäure,    Schwefeldioxyd,  Ammoniak  u.  a.^) 


')  \g\.  A.  Stock  lind  B.  llojl'mann ,    i'her  das   Arbeiten    mit   verflüssigten  Gasen. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  3C.  S.  895  (1903);  ferner  Emil  Fischer  und  JJ.  Frauk- 

Abderhalden,  Handbuch  der  biocliemischen  Arbeitsmethoden.  I.  Q 
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Will  man  unter  höherem  Druck  erhitzen,  als  ihn  bei  der  eino-ehaltenen 
Temperatur  das  Reaktionsi>emisch  selbst  hervorruft,  so  kann  man  indiffe- 
rente, niedriii'  siedende  Flüssigkeiten  beimeufiien,  deren  Tension  schon  bei 
verhältnismäßip^  niedriiici-  Temperatur  bedeutend  ist. 

Die  folgende  Tabelle  M  üibt  hierüber  Aufschluß. 


Druck 
Atiiiosph; 

in 
iiren 

Wasser 

Äther 

Chloroform 

•) 

bei  1210 

bei    560 

bei    8H0 

4 

„    1440 

„     800 

„  1090 

6 

„    109" 

„     960 

,!  1270 

8 

„    1710 

„  1090 

„   1410 

10 

„    1800 

..    1100 

1590 

Die  beim  Arbeiten  mit  lUau säure  im  Einschlußrohr  notwendiseu 
Vorsichtsmaßregeln,  die  natürlich  mutatis  mutandis  auch  für  andere  gif- 
tige Stoffe  gelten,  hat  J.  U.  Xe/-)  beschrieben. 

Sollen  die  Gase,  die  sich  in  Schießröhren  gebildet  haben,  aufgefangen 
werden,  so  kann  man  nach  den  Angaben  von  L.  Carius^)  und  von  E.  Sal- 
kowski  *)  verfahren. 

Um  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Substanz  aus  der  Bombenröhre 
beciuem  herauszulösen,  befestigt  man  die  letztere  mit  der  Öffnung  nach 
unten  über  einer  Schale  und  läßt  durch  eine  lange,  passend  gebogene  Zu- 
leitungsröhre einen  kräftigen  Dampf  strahl  eintreten:  die  konzentrierte  Lö- 
sung tropft  dann  kontinuierlich  in  die  untergestellte  Schale. 

Das  automatische  Auslaugen  des  Ilohi-inhalts  kann  auch  so  ge- 
schehen, daß  man  die  Röhre  mit  Wasser  anfüllt,  sie  mit  dem  Finger 
verschließt ,  umkehrt  und  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Schale  eintauchen 
läßt.  Nach  Freigabe  der  Rohröffnung  bildet  sich  dann  eine  Zirkulation  des 
Wassers  aus:  die  gesättigte  Lösung  sinkt  nach  unten,  frisches  Wasser 
steigt  nach  oben,  bis  Gleichgewicht  eintritt,  d.  h.  bis  die  gesamte  Wasser- 
raenge  gesättigt  ist.  An  Stelle  des  Wassers  lassen  sich  natürUch  auch 
andere  Lösungsmittel  anwenden. 

Das  Entwickeln  von  Chlor,  Jodwasserstoffsäure,  Ammoniak  usw.  im 
Einschlußrohr  selbst  wird  im  achten  Kapitel  behandelt. 


land  Armstrong ,    Über  die  isomeren  Acetohalogenderivate    der  Zucker  ....    Ebenda. 
Jg.  35.  S.  835  (1902). 

')  Aus    Lassa r-Coh » ,    Arbeitsmethoden     für    organisch-chemische    Laboratorien. 

4.  Aufl.  1906.  S.  95. 

^)  Über  das  zweiwertige  Kohlenstoffatom  .  .  .  Liebigs  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm. 

5.  287.  358  (189.-)). 

')  Über  die  Zersetzung  der  Salpetersäure  in  der  ^V arme.  Liebigs  Aunal.d.  Chemie 
u.  Pharm.  S.  169,  319  (1873). 

■•)  AN'eitere  Beiträge  zur  Theorie  der  Harnstoffbildung  .  .  .  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chemie.  Bd.  4.  S.  64  (1880). 
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3.  Schießöfen. 

Einen   der   am   meisten   gebrauciiten  Schieliöfen    liut  L,  Gattermann 
angegeben  (Fig.  164). 

A.  Junghahns  i)  Sdiießofen  (Fig.  165)  gestattet,  den  Inhalt  der  I)Oml)en- 
röhren  jederzeit  durch  Zurückziehen  in  einen  mit  starken  (Jlasfenstern  ver- 
sehenen Schutzkasten  zu  be- 
obachten und  somit  die  Re- 
aktion zu  kontrollieren.  Es 
erscheint  diese  Möglichkeit 
besonders  wertvoll  bei  syn- 
thetischen oder  präparati- 
ven  Arbeiten,  bei  denen  die 
Feststellung  von  Farbenum- 
schlägen, Löslichkeitsänderun- 
gen ,   (jasentwicklungen   usw. 


die  Beurteilung  des  Fortgangs 
der  Reaktion  wesentlich  er- 
leichtert oder  vielmehr  erst 
ermöglicht. 

Der  Röhrenofen  nach  Lothar  Meyer  (Fig.  166)  dient  ebenfalls  haupt- 
sächlich präparativen  Arbeiten  und  bewirkt  eine  besonders  gleichmäliige 
Erwärmuno'. 


Fig.  164. 


^= 


^^(;aM3== 


#1 


Fig.  165. 


Schießöfen,  die  mit  Wasserdampf  geheizt  werden  und  mithin  zum 
konstauten  Erhitzen  von  Einschlußröhren  auf  100°  dienen,  sind  die  soge- 
nannten Wasserbadkanonen,  wie  sie  von  Victor  Meyer  vorgeschlagen 
wurden    (Fig.  167).      Damit    diese    Bäder    nicht    ausbrennen,    läßt    man 


1)  Ein  neuer  kontrollierbarer  Schießofen.  Chem.-Ztg.  Bd.  26.  S.  117Ü  (1902). 

6* 
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liiii/iitropfeii;    t.'iii   l'berlauf    sorgt    für    konstantes 


kontinuierlich  Wasser 

Niveau. 

Zum  Erhitzen  von  Bonil)eni-öluen  auf  höhere  Temperaturen  eignen  sich 

ausgezeichnet  die   Volhardsdien  Öfen  (Fig.  KiS).   die  mit  Petroleum    als 

lleizflüssigkeit  beschickt 
werden.  ^) 

IJekanntlich  ist  Pe- 
troleum ein  (remisch 
verschieden  hoch  sie- 
dender Kohlenwasser- 
stoffe. Der  Ofen  ist  nun 
so  eingerichtet,  daß  man 
zunächst  das  Petroleum 
abdestilliereu  kann,  bis 
der  Siedepunkt  den  Tem- 
peraturgrad erreicht 
hat,  bei  dem  die  Sub- 
stanz digeriert  werden 
soll;  dann  genügt  eine 
Hahndrehung,  um  den 
Abfluljkühler   in   einen 

Rückflulikühler   umzuwandeln,    und    der  Siedepunkt   bleibt  nun    konstant. 

Man  kann  den  Ofen  so  auf  jede  behebige  Temperatur  zwischen  i;U)"  und 

300"  einstellen.  Zur  Füllung  sind  etwa  1250^  Petroleum  nötig;    bis  200<> 


Fi".  160. 


•^öütgO 


Fig.  167. 

ist  davon  Vs-  '»i^  250"  Vs^  '^i^  285»  Vs  abdestilliert,  und  bei  nOO^  ist  es 
auf  Vs  vermindert.  Für  Temperaturen,  die  wenig  über  100"  liegen,  setzt 
man  dem  Petroleum  etwas  Toluol   zu.   Der  Ofen  ist    so  feuersicher  kon- 


*)  Verbesserte  Laboratorianisapparate.  Liebigs  Aiiiial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  284. 
S.  235  (1895). 
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struiert  und  gefahrlos,  daß  ein  besonderer  Schieliraum  dafür  durchaus  nicht 
notwendig  ist. 

Die  Gefahr  des  Springens  der  Einschhii)röliren  ist  bei  Benutzung  der 
Schiel'jöfen  nach  C.  LHlmcmn^)  (Fig.  161))  auf  ein  geringes  Maß  reduziert,  in- 
dem der  innere  Druck  in  der  Glasröhre  durch  äußeren  Druck  im  Stahl- 
rohr kompensiert  wird:  Mannesmann- 
Stahlröhren,  die  auf  ()()0  Atmosphären 
geprüft  und  mit  dicht  schließendem, 
aufschraubbarem  Verschlußkopf  ver- 
sehen sind,  werden  mit  ca.  40 — 10  cm^ 
Benzin,  Äther  usw.  beschickt,  die 
Schießröhren  ebenfalls  hineingetan, 
und  das  Ganze  dicht  versclilossen  auf 
die  gewöhnliche  Art  im  Ofen  erhitzt. 
Beim  Erhitzen  der  Röhren  über  ;)00" 
wird  an  ihrem  aus  dem  Ofen  heraus- 
ragenden Ende  ein  Kühler  aufge- 
schraubt (vgl.  die  Abbildung),  damit 
die  Dichtung  durch  fließendes  Wasser 
kalt  gehalten  werden  kann. 

Wo  schwer  lösHche  Körper  mit  Flüssigkeiten  bei  höherer  Temperatur 
nur  durch  andauerndes  Schütteln  in  Reaktion  gebracht  werden  können, 
oder  wo  zwei  sich  miteinander  nicht  mischende  Flüssigkeiten  reagieren 
sollen  usw.,  sind  Schießöfen  von  großem  Wert,  in  denen  die  Einschluß- 
röhren in  steter  Bewegung  gehalten  werden. 


Fig. 168. 


'^"^^^^^^^ 


Fig.  169. 


Zu    diesem    Zweck    hat    Emil    Fischer -)    einen    Schießofen    mit 
Schüttelwerk  (Fig.  170)   vorgeschlagen,    der  gestattet,   Schießröhren   in 


^)  Ein  Explosionsofcn  zur  Vorluitiuig  des  Springens  von  Einschmelzröhren.  Ber. 
cl.  Deutschen  Chem.  Ges.  .Tg.  27.  S.  379  (1894). 

-)  Apparat  zum  gleichzeitigen  Erliitzen  und  Bewegen  von  geschlossenen  Glas- 
röhren. Ber.  d.  Deiitsclien  chem.  Ges.  Jg.  30.  S.  1485  (1897). 
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einem  Ölhade  zu  erhitzen  und  gleichzeitig  zu  schiittehi;  der  Apparat  arbeitet 
sehr  ruhiir  und  leistet  in  vielen  Füllen  vorziii-liche  Dienste.  Zum  Antrieb 
eignet  sich  ein  kleinerer  Heiriluftmo- 
tor.  Bei  Arbeiten  mit  explosiven  Sub- 
stanzen, oder  wenn  eine  sehr  starke 
Drucksteigerung  im  Kohr  zu  erwarten 
ist,  empfiehlt  es  sich,  die  gläsernen 
Bomben  röhi-('ii      in      verscliranbliaren 


Fig.  171. 


Fig.  170. 


Fig.  17i:. 


Kupferröhien  (Fig.  ITlj    unterzubringen    und    diese   in   das    Ölbad    einzu- 
setzen. 

Um    auch    bei    höheren  Temperaturen    (von    ca.  löO"   an    aufwärts) 
Einschluliröhren  in  Bewegung  zu  halten,  l)edient  man  sich  mit  Vorteil  eines 

gewöhnlichen  Schieß- 
ofens mit  Luftbad  (vgl. 
Fig.  1(^4),  der  samt  dem 
(iasheizrohr  durch  eine 
maschinelle  Vorrichtung 
in  schaukelnder  Bewe- 
gung gehalten  wird. 
Diese  ebenfalls  von 
Emil  Fischer'^)  ange- 
gebene Apparatur  zeigt 
Fig.  172. 

Schießröhren  kon- 

Ä,.,   staut    bei    ca.   10(;)''  zu 

erhitzen  und  sie  gleich- 

zeitiü'  zu  schütteln,  er- 


lüg, it.j. 


')    über    einige    neue    Laboratoriumsapparate.    Zeitschr.  f.  angewandte    Cliemie. 
1898.  S.  1006. 
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laiiht  auf  sehr  bequeme  Weise  der  von  S.  Gabriel^)  anjregebene,  mit 
Wasserdampf  heizbare  SchUttelschießofen.  dessen  Konstruktion  aus  der 
Abbildung'  (Fig.  173)  ersichtlich  ist. 

Nach  A.  Stock  erzielt  man  oft  eine  bessere  Durchmischung  des  Re- 
aktionsgemisches in  bewegten  Schießröhren,  wenn  man  in  diese  außer  der 
Substanz  Glasperlen  oder  Schrotkugeln  einfüllt. 

4.  xA.utoklaven, 

Für  Arbeiten  unter  starkem  Dampfdruck  bei  höheren  Temperaturen 
dienen    besonders    bei    größeren    Reaktionsmengen    metallene    Autoklaven 


FiL'.  174. 


Fig.  176. 

(Fig.  174),   die   bis   zu  Drucken  von    100  Atmo- 
Fig.175.  Sphären  angewendet  w<'rden.  Sie  bestehen  gewöhn- 

lich aus  einem  starkwandigen  Metallkessel  aus 
Kupfer  oder  Schmiedeeisen  und  einem  Deckel  aus  Messing  oder  Phosphor- 
bronze,  der  ein  Federmanometer,  eine  Hülse  für  das  Thermometer  und  ein 


')  Üher  Isocysteiii  uiul  Isocystiii.  Ber.  d.  Deutschen  cliem.  Ges.  J<r.  38.  S.  G3G  (1905). 
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Sichciiieitsvoiitil  mit  Lautitcwicht  besitzt  und  durch  einen  eisernen  Bü^-el 
mit  /entralschrauhe  auf  den  Kessel  aufiiepreüt  wird;  Asbest-  oder  LJlei- 
ringe  sorgen  für  dichten  AbscJdul'i. 

Fig.  1  Tö  zeigt  den  bekannten  PajyinschQW  Topf 
(aus  Gußeisen,  innen  weiß  emailliert),  Fig.  176  einen 
Autoklaven   mit   II  Uhrwerk. 

Auch  metallene  Autoklaven  in  Röhrenform  (Fig.  177) 
sind  an  Stelle  der  immerhin  leicht  springenden  (Uasröhren 
oft  von  Nutzen,  vorausgesetzt,  daß  das  betreffende  lie- 
aktionsgemisch  das  Metall  (Gußstahl,  Phosphorbronze, 
-Muminiumbronze  u.sw.)  nicht  angreift. M 

L.  Gattermann  verwendet  ^Mannesmauiniihren,  die 
auf  dem  einen  Knde  zugeschweißt,  auf  dem  anderen  Ende 
mit  einem  Gewinde  versehen  sind:  die  Dichtung  der  Ver- 
schlußkapsel geschieht  mit  metallischem  IJlei. 

Wl.  Ipaticiv-)  hat  einen  Apparat  konstruiert,  mit 
dem  sich  ^"ersuche  bei  400  Atmosphären  Druck  und  bei 
Temperaturen  bis  025"  ausführen  lassen. 

VII.  Temperaturmessung. 

Die  Temperatur  wird  hauptsächlich  bestimmt : 
1.  mit    Flüssigkeitsthermometern,  die   (^)ueck- 
Fig.  177.  Silber,  Kalium-Natrium,  Alkohol,  Toluol,  Tetroläther  oder 

Pentan  enthalten: 
•2.  mit  (iasthermometern,  die  mit  Luft,  Wasserstoff  oder  Helium 
gefüllt  sind: 

:».  auf   elektrischem  Wege,   entweder   mit   Thermoelementen   oder 
mit  Hilfe  von  Widei'standsmessungen: 
4.  auf  kalorimetrischem  Wege; 
ö.  mit  optischen  Instrumenten; 
(■).  mittelst  der  Methode  der  Probekörper: 
T.   dui'ch  Tensioiismessung  einer  Flüssigkeit. 
Hier  können    nur  die  ersten  diei  Methoden  dei'  Temperaturmessung 
etwas  eingehender  behandelt,  die  übrigen  nui'  summarisch  gestreift  werden. 


L  1'  1  (Ls  s  i  g  k  e  i  t  s  t  h  e  r  m  o  m  e  t  e  r. 

Die  gewöhnlichen  (^uecksilberthermometer  sind  ungefähr  zwischen 
— ;-)")''  und  +  oöO"  brauchbar:  bei  tiefei-en  Temperaturen  gefriert,  bei 
höheren  siedet  das  (Quecksilber. 

Für  chemische  Zwecke  kommen  entweder  Instrumente  mit  Milch- 
glasskala (Einschlußthermometer)    oder    solche  mit   der  Teilung  auf  der 


M  \?\.  z.  B.  Pfunfist,  D.  R.  r.  50.816. 

^)  Katalytisclie  Reaktionen  bei  liohcu  Temperaturen  und  Drucken.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  37.  S.  2983  (1904). 
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Röhre  (Stabtlicrinometer)  in  Üctradit.  Die  Stubthorinomctor  sind  /.war 
li'Oi^en  mechanische  Beanspruchunj^'  (Druck  und  Stoli)  widerstandsfähif^er 
als  die  EinschhilUhei'uionieter,  haben  aber  im  übi'i^en  diesen  gej^enüber 
sehr  viel  Nachteile  :  Zunächst  sprinj^en  sie  bei  jähem  Temi)eraturwechsel 
viel  leichter,  sodann  erijeben  sie  weit  eher  parallaktische  Fehler  bei  der 
Ablesunii',  weil  sich  die  (^)uecksill)ersäule  hinter  einer  konve.xen  Skala  be- 
findet, statt  unmittelbai-  auf  der  Teiluui^',  ferner  folj>en  sie  Temperatur- 
schwankuni^en  wegen  ihrer  verhältnisniäl.)i!.>'  i^roüen  ( ilasmasse  weit  lani>samer, 
und  schließlich  ist  die  Skala  durch  chemische  oder  physikalische  Einflüsse 
leicht  verwischbar  und  wird  daher  häufig'  unleserlich. 

Um  auch  oberhall)  ^inO^  Quecksilberthermometer  in  gewöhnlicher 
Weise  verwendl)ar  zu  machen,  wurde  der  Siedepunkt  des  Quecksilbers  da- 
durch erhöht,  daß  in  das  Kapillarrohr  über  dem  Quecksilberfaden  ein  iu- 
differentes  Gas  unter  Druck  eingefüllt  wurde:  außerdem  mußte  eine  (Ilas- 
sorte mit  einem  möglichst  hohen  Erweichungspunkt  und  einem  möglichst 
niedrigen  Ausdehnungskoeffizienten  angewendet  werden. 

Die  ersten  derartigen  Thermometer  waren  aus  Jenaer  Thernio- 
meterglas  16  III  angefertigt  und  enthielten  Stickstoff,  der  bei  Zimmer- 
temperatur ungefähr  den  Druck  einer  Atmosphäre  ausül)te:  der  Raum  der 
Kapillare  über  dem  Quecksilberniveau  war  so  bemessen,  daß  infolge  der 
Kompression  des  Stickstoffs  durch  das  emporsteigende  Quecksilber  dieses 
selbst  bei  4r)()"  noch  nicht  ins  Sieden  kam. 

F.Allihu^)  stehte  fest,  daß  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  ca.  oOO" 
sich  das  Jenaer  Glas  bezüglich  der  thermischen  Nachwirkungsdilatationen 
etwa  doppelt  so  günstig  verhielt,  wie  das  gewöhnliche  Thüringer  (ilas. 

Für  noch  höhere  Temperaturen,  nämlich  bis  550^  kamen  dann  Ther- 
mometer in  den  Handel,  die  aus  Jenaer  Thermometerglas  59  III 
(BorosiUkatgias,  vgl.  das  erste  Kapitel,  S.  4)  hergestellt  und  mit  Kohlen- 
dioxyd von  nahezu  20  Atmosphären  Druck  gefüllt  waren.-) 

Der  letzte  Schritt  auf  diesem  Wege  führte  schließhch  zu  Quecksilber- 
thermometern aus  Quarzglas,  die  mit  Stickstoff  von  60  Atmosphären 
Druck  gefüllt  sind  und  bis  720°  verwendet  werden  können.  Jedoch  lassen 
sich  derartige  Quarzthermometer  bis  jetzt  nur  von  begrenzter  Länge  an- 
fertigen, weil  die  Herstellung  einer  gut  kalibrischen  Iiöhre  aus  Quarz  schwierig 
ist;  sie  umfassen  nur  das  Temperaturintervall  von  HOO — TöO",  sind  in  '"'/i-Grade 
geteilt  und  haben  statt  einer  Milchgiasskala  eine  solche  aus  Nickelstahl.  3) 

^)  tibor  das  Ansteigen  des  Eispunktes  bei  (^)iiecksilbeitbcrniometern  aus  Jenaiscbem 
Normalglas.  Zeitscbr.  f.  analyt.  Cbemie.  Bd.  28.  S.  435  (1889)  und  Bd.  29.  S.  381  (1890). 

^)  Wiche,  Über  die  \'er\veudung  des  (^)uecksilbertberm()nieters  in  boben  Tempe- 
raturen. Zeitscbr.  f.  Instrumentenkunde.  Bd.  10.  S.  209  (1890).  —  Ferner  0.  Schott, 
Tbermometerglas.  Ebend;i.  Bd.  11.  S.  330  (1891).  —  A.  Malilkc,  Vorwendunir  dos  flüssigen 
K(dileudioxyds  zur  Herstellung  bocbgradiger  (^hiecksilbertbermuincter.  El)enda.  Bd.  12. 
S.  402  (1892).  —  Ä.  Mahlke,  Über  die  Messung  der  Temperaturen  bis  550".  Ber.  d. 
Deutseben  cbem.  Ges.  Jg.  26.  S.  1815  (1893).  —  M.  i\  Rccklitif/liaKsoi,  Über  das  neue 
(^uecksilbertbermometer  für  Temperaturen  bis  550".  Ebenda.  Jg.  26.  S.  1514  (1893). 

'^)  C.  Siebert,  Über  hocbgradige  Tliermometer  aus  (^uarzirlas.  Zeitscbr.  f.  Elcktro- 
-chemie.  Bd.  10.   158  (1904). 
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Bei  allen  diosen  Qiiocksilberthoniiometorn  für  sehr  hohe  Teinpera- 
tureu  macht  sich  der  lirolie  fiieistaiul  bemerkbar,  daß  die  Korrektion 
wegen  des  herausragenden  Quecksilberfadens,  die  sich  schwer  genau  be- 
stimmen liißt,  außerordentlich  groß  zu  sein  pflegt,  bei  .Schmelzpunkts- 
bestimmungen z.B.  40"  betragen  kann  (vgl.  siebentes  Kapitel). 

Um  bei  genaueren  Bestimmungen  den  Fehler  wegen  des  heraus- 
ragenden Fadens  so  klein  wie  möglich  zu  machen,  sind  tSätze  von  Thermo- 
metern, von  denen  jedes  nur  ein  kleines  Temperaturbereich  umfaßt,  von 
\erschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  worden,  so  von  Zincke,  Gracbe,  AnscJiütz, 
AUilm,  Kahlbau)»  u.  a.  Solche  ..abgekürzte"  Thermometer  sind  nament- 
lich für  genaue  Schmelzpunkts-  und  Siedepunktsbestimmungen  unentbehrlich 
und  vielfach  im  (iebrauch. 

Es  lassen  sich  Quecksilberthermometer,  die  auf  Vioo"  genau  abzulesen 
gestatten,  leicht  herstellen. 

Quecksilberthermometer  mit  elektrischen  Kontaktstellen  finden  sich 
im  V.  Al)schnitt  dieses  Kapitels  (S.  68)  beschrieben;  spezielle  Quecksilber- 
thermometer für  ^lolekulargewichtsbestimmungen  werden  von  anderer  Seite 
(siehe  H.  Friedenthal)  liehandelt. 

Flüssigkeitsthermometer,  die  mit  anderen  Flüssigkeiten  als  (^)ueck- 
silber  gefüllt  sind,  dienen  vorzugsweise  zur  Messung  entweder  sehr  hoher 
oder  sehr  niedriger  Temperaturen. 

Für  hohe  Temperaturen  schlugen  E.  C.  C.  Bali/  und  J.  ('.  Chorley'^) 
Thermometer  vo]\  die  statt  Quecksilber  die  flüssige  Kahuin-Xatriundegierung 
enthalten,  und  die  —  hergestellt  aus  einem  Kesistenzglas,  welches  Rotglut 
verträgt,  —  bis  ca.  600°  brauchbar  sind;  die  Legierung  gefriei't  bei  —  8° 
und  siedet  erst  bei  ca.  700".  Der  Raum  oberhalb  der  Legierung  ist  mit 
Stickstoff  von  solchem  Druck  gefüllt,  daß  der  Druck  im  Innern  gleich  dem 
Atmosphärendruck  ist.  wenn  das  (iefäß  gltihend  wird  und  daher  etwas 
erweicht. 

Zur  Messung  von  Temperaturen  unterhalb  des  Erstarrungspunktes 
des  (^)uecksilbers  dienen  Thermometer,  die  mit  Alkohol.  Tolunl.  retroliither 
oder  l'entau  gefüllt  sind. 

Bis  — •  100"  dient  als  ThermometerfüUung  vorzugsweise  das  von 
P.Chapjmis^i  emi)fohlene  Toluol.  für  noch  tiefere  Kältegrade  der  von 
F.  Kohlrausch^)  angegebene  Petroläther,  der  selbst  in  flüssiger  Luft 
(ca. — 190")    noch    nicht   erstarrt.    Nach   R.Rothe*)   empfiehlt    sich    statt 


^)  Ein  neues  Thermometer  für  höhere  Temperaturen.  Ber.  d.  Deutschon  chom.  Ges. 
Jg.  27.  S.  470  (1894). 

^)  t'her  die  Tlierniometor  zur  Messung  tiefer  Temperaturen.  WiedemaiDis  Annah 
d.  Phys.  u.  Chem.  (N.  F.)  Beiblätter.  Bd.  17.  S.  538  (1893). 

^)  Über  ein  Thermometer  für  sehr  tiefe  Temperaturen  und  über  die  Wärmeaus- 
dehnung des  Petrolüthers.  Wiedemanns  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  (N.  F.)  Bd.  60.  S.  463 
(1897).' 

*)  Über  ein  Flüssigkeitsthermometer  für  sehr  tiefe  Temperaturen.  Zeitschr.  f. 
Instrumentenkunde.  Bd.  22.  S.  192  (1902). 
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Petroläther  mehr  technisches  Pentan,  das  beim  Gebrauch  als  Thermo- 
meterflüssigkeit selbst  beim  Siedepunkt  der  flüssigen  Luft  keine  festen  Aus- 
scheidungen oder  Trübungen  zeigt. 

2.  Gasthermometer. 

Die  Gasthermometer  beruhen  auf  der  Messung  entweder  des  Druckes, 
den  ein  konstantes  (iasvolumen  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausübt,  oder 
des  Volumens,  das  ein  unter  konstantem  Druck  stehendes  Gas  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  einnimmt.  Als  Gas  kommen  Luft,  Wasserstoff 
oder  -  für  die  niedrigsten  Temperaturen  in  der  Nähe  des  absoluten  Null- 
punktes —  Helium  zur  Anwendung,  als  Material  für  das  Gasgefäß  je 
nach  der  zu  messenden  Temperatur  Glas,  Porzellan  oder  —  für  die  höchsten 
Hitzegrade  bis  1150"  —  Platiniridium. 

Das  Gasthei-mometer  ist  im  Gebrauch  verhältnismäßig  umständlich,  so 
daß  es  im  aligemeinen  nur  zur  Kontrolle  von  Quecksilberthermometern 
dient  oder  bei  so  hohen  oder  so  tiefen  Temperaturen  benutzt  wird,  wo 
die  letzteren  versagen. 

Jedoch  kann  auch  bei  biochemischen  Arbeiten  gelegentlich  ein  (ias- 
thermometer  sich  als  sehr  nützlich  erweisen  und  in  speziellen  Fällen  sogar 
die  einzig  In-auchbare  Methode  der  Temperaturmessung  darstellen.  Die 
^Möglichkeit  nämlich,  das  Gefäß  des  Gasthermometers  beliebig  groß  wählen 
zu  können,  macht  dasselbe  geeignet,  von  größeren  Ptäumen  die  wahre 
Durchschnittstemperatur  anzugeben. 

Das  zu  diesem  Zweck  von  N.  Zuntz  konstruierte  und  von  C.  Oppen- 
heimer ^)  zuerst  erprobte  ,.Thermobarometer"  besteht  aus  einem  über 
2  m  langen,  vei'zinnten  Kupferrohr ,  das  an  dem  einen  Ende  verschlossen, 
am  anderen  mit  einem  empfindlichen  Manometer  verbunden  ist,  und  durch- 
zieht in  Windungen  den  ganzen  Ptaum,  dessen  Durchschnittstemperatur 
gemessen  werden  soll:  mithin  ein  Luftthermometer  darstellend. 

H.  Goldschmidt  und  }'ictor  Meyer-)  gaben  ein  sehr  einfaches  Luft- 
thermometer an,  das  eventuell  auch  l)ei  chemischen  Arbeiten  zur  Verwen- 
dung kommen  kann. 

;■).  Elektrische  Thermometer. 

Durch  große  Einfachheit  im  Gebrauch,  durch  ihre  Anwendbarkeit  in 
den  weitesten  Temperaturgreuzen,  durch  außerordentliche  Em])fin(llichkeit 
und  durch  die  Möglichkeit,  die  Temi)eratur  weit  ab  von  der  zu  messenden 
Stelle  am  Instrument  abzulesen,  zeichnen  sich  die  elektrischen  Methoden 


^)  über  die  Aiiteiliiahmo  des  eleiiientareii  Stickstoffs    am  Stoffwechsel   der  Tiere. 
Biochem.  Zeitschr.  Bd.  1.  S.  177  (1906);  ausführlicher:  ebenda,  Bd.  4.  S.  423  (1907). 

-)    Über    Gasdichtebestimmung.    Berichte   d.  Deutschen  ehem.   Gesellsch.    Jg.  15. 

S.  137  (1S82). 


92 


R.  Kempf. 


der  Teinperatiirmessuiiu  aus.  Es  j^-ibt  clorcn  zwei  ])i'inzipiell  vorscliiodene; 
die  eine  —  die  thermoelektrische  Methode  —  beruht  darauf.  daU  ein 
elektrischei"  Strom  entstellt,  wemi  in  einem  i>esehlossenen  Kreis  von  >h'tallen 
odvv  Metalliejiierunizcn  eine  (h'r  Ilcrühruntis-  oder  Lötstellen  eine  andere 
Temperatur  hat  als  die  übriiien:  die  andere  die  Widerstandsmcthode 
beruht  darauf,  dati  der  elektrische  Leitungswiderstaiid  eines  Drahtes 
von  seiner  Temperatur  ahiiiiniit. 

Die  tlK'iiiioelektrische  Methode  dient  hauptsächlieh  zur  Messung 
hoher  Temperaturen  zwi.schen  /iOO"  und  1600°;  die  Thermoelemente  be- 
stehen z.B.  aus  Eisen-Konstantan.  Xiekel-Eisen. 
\eusilber-Eisen  oder  —  für  sehr  hohe  Hitze- 
grade aus  riatin-Platinrhodium .  l'latin- 
riatiuiridiuni  (l'vrometei'  nach  Le  Chatdier), 
Iridium-Iridium ruthenium  usw..  und  die  Tem- 
peratur wird  direkt  an  einem  geeichten  Zeiger- 
galvanonieter (Eig.  178)  abgelesen.  D 

Die  Widerstandsmethode-)  benutzt  mei- 
stens einen  Widerstandsdraht  aus  Platin;  sie 
übertrifft  infolge  der  Präzision  der  Widerstands- 
messungen die  rrenauigkeit  des  Quecksilber- 
thermometers um  das  Zehnfache:  die  Tem- 
peratur lälJt  sich  mit  ihrer  Hilfe  auf  Viooo"  genau  bestimmen,  und  Tem- 
peraturunterschiede sind  noch  in  weit  engeren  Grenzen  nachweisbar. 
W.  C.  Heraus  iiat  ein  (,)uarzglas-Widerstandsthermometer  konstruiert, 
das  zwischen  -  "iOO"  und   -f  700"  verwendbar  ist. 

Ein  wesentlicher  Vorzug  der  elektrischen  Temperaturmessung  vor 
den  übrigen  Methoden  besteht  —  aulier  in  den  schon  oben  genannten  — 
in  der  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  die  momentane  Temperatur  anzeigt; 
das  relativ  tiäge  (^)uecksilberthermometer  und  mehr  noch  die  umfang- 
reichen Luf  tthernnnneter  bedürfen  stets  einer  verlüUtnismälUg  langen  Zeit, 
bis  sie  sich  mit  dei'  zu  messenden  Temperatur  ins  Gleichgewicht  gesetzt 
haben.  Die  Widerstandsmethode  hat  z.  B.  Dodo  liancken^)  zur  ^Messung  der 


rig. 178. 


')  Vgl.  z.  B.  /•'.  Ilirschson,  Yerl)esserungeii  an  elektrischen  Pyronicteni.  Zeitschr. 
f.  ehem.  Apparatenkunde.  Jg.  2.  S.  622  (1907). 

■-)  A'gl.  z.  B.  A.  ('(inii)h(ll,  Direkt  ablesbare  'Widerstandstherniometer.  Philos.  Mag. 
(6.;  Bd.  9.  S.  713  und  Chem.  /eutralbl.  li»05.  I.  S.  1083.  Ferner:  Morris  W.  Trarers  und 
A.  G.  C.  Gu-ner,  Vergleich  der  Platintemperaturskahv  mit  der  Normaltemperaturskala 
zwischen  444"  und  — 190".  Proc.  Royal  Soc.  London.  Vol.  74.  p.  528  und  Chem.  Zentral- 
blatt. 1905.  I.  S.  1G83.  —  Siehe  auch  James  De irar ,  Widerstandstherniometer  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Wasserstoffes.  Proc.  Royal  Soc.  London.  Vol.  73.  p.  244  (1904); 
vgl.  Chem.  Zentralbl.  1904.  I.  S.  1313. 

■')  Dodo  l\(tnel-ni  und  Höh.  Tif/irsfed/,  Zur  Kenntnis  der  Temperatur  im  mensch- 
lichen Magen.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  11.  S.  36  (19U8);  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1908.  II. 
S.  530  und  I).  Bancken  und  B.  Tiiierstcdt,  Weiteres  über  die  Temperatur  im  Magen  des 
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Temperatur  im  meiisclilielieii  Mjii^cu  benutzt;  die  Kiiiptnidliclikeit  des 
,.Bolometer,s",  das  dureli  eine  Fistel  iu  den  Maiden  einiicliihrt  wuide,  war 
so  eiuf^estellt ,  daß  l  mm  an  der  (lalvanometerskala  0'()2ir)''  Temperatur- 
differenz anzeigte. 

4.  Die  iihi'iti-en   Methoden  der  Temperat urnicssunt»-. 

Die  Tempei'aturmessung'  auf  kaloiM metrischem  Wege  kommt  für 
das  chemisehe  Lalioi'atoi'iuin  kaum  in  Detraeht.  Abgewogene  K('»r])er  \on 
bekannter  Wärmekapazität  (Phitin,  Eisen)  werden  auf  die  zu  messende 
Temperatur  gebracht,  in  gewogener  Wassermenge  abgekühlt  und  aus  der 
Temperaturerhöhung  des  Kalorimeterwassers  die  gesuchte  Temperatur 
berechnet.  Thomas  CarneUey'^)  hat  diese  Methode  zur  Schmelzpunktsbe- 
stimmung hochschmelzender  Körper  angewandt. 

Die  optische  Temperaturmessurig  findet  nur  bei  sehr  hohen  Tem- 
peraturen Anwendung,  bei  denen  sichtbare  Strahlen  ausgesendet  werden. 
Das  Spektralpyrometer  nach  W.  Hempel^)  und  das  optische  Pyro- 
meter nach  H.  Wanner  ^),  das  bis  4-2000"  geeicht  wird,  dienen  für  die 
in  Hede  stehende  Art  der  Wärmemessung. 

Eine  sehr  einfache  und  elegante  Methode,  die  Temperatur  zu  be- 
stimmen, besteht  ferner  darin,  daß  man  eine  Anzahl  Substanzen  von  be- 
kanntem Schmelzpunkt  der  zu  messenden  Temperatur  aussetzt  und  aus 
dem  Schmelzen  eines  oder  mehrerer  der  gewählten  Stoffe  auf  die  Tem- 
peratur schließt,  die  mindestens  gleich  den  Schmel/pimkten  der  ge- 
schmolzenen Körper  sein  muß,  aber  auch  höher  sein  kann.  Aus  dem  Um- 
stand, daß  ein  äußerst  feiner  Platindraht  in  der  heißesten  Stelle  der 
Bunsenflamme  eben  schmilzt,  läßt  sich  z.  l).  deren  Temperatur  auf  zirka 
1800"  bestimmen.  Der  Gebrauch  der  Seger^vhen  Kegel  in  der  Tonindu- 
strie ist  das  bekannteste  Beispiel  für  diese  natürlich  nur  indirekte  Art  der 
Temperaturmessung. 

Ein  einfaches  und  empfindliches  Thermometer  für  tiefe  TemjxM'a- 
turen  schlugen  A.Stock  und  C.  Nielsen*)  vor;  dieses  Instrument  beruht 
auf  der  Messung  der  Tension  flüssigen  Sauerstoffs  und  dient  zur  Bestim- 
mung von  Temperaturen  zwischen  — 18o  und  — 200";  Temperaturdiffe- 
renzen von  Vioo°  können  mit  aller  Sicherheit  beobachtet  werden. 


Menschen.  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  Bd.  21.  S.  80;  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1908.  11.  S.1451. 
Die  bolometrische  Methode  wurde  nach  St.  R.  Beurdicf  und  ,7.  F.  Siiell  angewendet; 
vgl.:  Eine  neue  Methode,  nin  Körpertemperaturen  zu  messen,  rjh'/f/rrs  Arcliiv  f.  d.  ges. 
Physiol.  Bd.  88.  S.  492  (1901). 

')  Über  Bestimmung  liohcr  Schmelzpunkte  mit  besonderer  Kücksiciit  auf  die  der 
Metallsalze.  Journ.  of  the  Chemical  Society.   \'ol.  29.  I.  p.  490  (187(5). 

^)  Über  Messung  hoher  Temperaturen  mittelst  des  Spektralapparates.  Zeitschr.  f. 
angewandte  Chemie.  1901.  S.  237. 

»)  Über  die  Messung  hoher  Temperaturen.  Ciiem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  102i)  (1901). 

*)  Ein  einfaches  und  empfindliches  ThermDmeter  für  tiefe  Temperaturen.  Bcr.  d. 
Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  39.  S.  2066  (19(J(5). 
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Die  Bestimmunii-  der  Temperatur  von  flüssisrer  Luft  durch  Er- 
niittluny  ihres  spezifischen  (lewichts  mit  Hilfe  von  Schwimmern  ist  bereits 
im  II.  Abschnitt  dieses  Kapitels  (S.  42)  behandelt  worden. 

Sechstes  Kapitel. 

Trennen  und  Reinigen. 

Hat  man  einen  chemischen  Prozeß  sich  abspielen  lassen  und  erscheint 
die  lleaktion  bis  zum  gewünschten  Punkte  gediehen,  so  handelt  es  sich 
immer  zunächst  darum,  aus  dem  mehr  oder  weniger  kompliziert  zusammen- 
gesetzten Peaktionsgemisch  die  einzelnen  Reaktionsprodukte,  die  sich  ge- 
bildet haben,  zu  isolieren,  d.  h.  sie  von  den  unverändert  gebliebenen  Aus- 
gangsstotfen  zu  trennen  und  die  Hauptprodukte  von  den  Nebenprodukten 
zu  sondern.  Dies  ge.schieht  mit  Hilfe  physikalischer  oder  chemischer 
Trennungsmethoden.  Man  gelangt  so  meistens  erst  zu  ..Pohprodukten", 
die  dann  einem  Peinigungsprozeß  unterzogen  werden  müssen. 

Da  ..Peinigen"  auch  stets  in  einem  ., Trennen"  besteht,  sollen  hier 
die  Trennungs-  und  Peiniguugsmethoden  —  hauptsächlich  nach  ihrer  appara- 
tiven Seite  —  im  Zusammenhang  dargelegt  werden,  und  zwar  nach  dem 
Kinteilungsprinzip.  das  bereits  in  der  Einleitung  (vgl.  S.  2)  aufgestellt 
wurde.  Selbstverständlich  darf  aber  dem  Schema  zuliebe  nicht  logisch  Zu- 
sammengehörendes in  der  Darstellung  auseinander  gerissen  werden ;  so 
wird  z.  B.  das  Auswaschen  von  Niederschlägen  gleich  beim  Filtrieren 
im  .\bsclinitt  I  liehandelt.  statt  im  Abschnitt  IV,  wie  es  nach  der  Syste- 
matik eigentlich  geschehen  müßte. 

I.  Trennen  auf  Grund  verschiedenen  Aggi^egatzustandes. 

Feste  und  flüssige  Stoffe  werden  auf  (irund  der  spezifischen  Unter- 
schiede ihres  Aggregatzustandes  durch  Filtrieren  voneinander  getrennt; 
die  den  ti-opfbaren  Flüssigkeiten  eigentündiche  Eigenschaft,  daß  sie  ihre  äußere 
Gestalt  der  des  (refäßes,  in  dem  sie  sich  befinden,  —  vermöge  der  leichten 
Yerschiebbarkeit  ihrei-  Teilchen  —  anpassen,  gestattet  ihnen  den  freien 
Durchgang  durch  das  Filtermaterial,  dessen  feine  kapillare  Poren  für  die 
gewöhnliche  Korngröße  dei'  starren  Körper  zu  eng  sind,  um  auch  diesen 
Durchlaß  zu  gewähren. 

1.  Filtrieren  bei  gewöhnlichem  Druck. 
a)  Papierfilter  und  Glastrichter. 

Das  gewöhnlichste  Filtermaterial  ist  Fließpapier,  d.  h.  chemisch 
reine  Zellulose.  P'ür  quantitative  Bestimmungen  dienen  besonders  sorg- 
fältig hergestellte  und  gereinigte  Papierfilter  von  bekanntem  Aschengehalt; 
gute  Dienste  leisten   oft   beim  Arbeiten  mit  weißen  Niederschlägen  echt 
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schwarz  gefärbte  Tapierfilter ;  sehr  feinpnrif^e  Papierfilter  („Barytfilter"') 
gestatten,  auch  äußerst  feink(»rnige  Niederschläge  klar  zu  filtrieren  (vgl.  dar- 
über auch  unter  b) ,  S.  98  und  unter  2.,  S.  106);  gehärtete  Papierfilter 
wendet  man  an.  wenn  das  Filter  mechanisch  beansprucht  wei'den  muß: 
sei  es  beim  Herunterkratzen  des  Niederschlages,  der  sich  auch  viel  glatter 
und  bequemer  von  der  dichten,  harten  Papieroberfläche  ablöst,  sei  es  beim 
Filtrieren  an  der  Saugpumpe  (vgl.  unter  2.,  S.  103);  ein  beschleunigtes 
Filtrieren  erreicht  man  mit  sehr  dünnen  Papierfiltern  (..Schnellfilter")  und 
mit  den  Faltenfiltern,  deren  filtiierende  Fläche  weit  größer  ist  als  bei 
den  gewöhnlichen  Filtern. 

Man  bedient  sich  der  Faltenfilter  hauptsächlich  dann ,  wenn  das 
Filtrat,  nicht  das  i\.bfiltrierte  weiter  verarbeitet  werden  soll;  ist  dagegen 
das  Filtrat  wertlos  und  handelt  es  sich  um  die  Gewinnung  und  Weiter- 
verarbeitung des  Abfiltrierten,  so  sind  Faltenfilter  nicht  zu  empfehlen,  weil 
sich  der  Niederschlag  auf  der  großen  Filterfläche  zu  sehr  verteilt  und  daher 
schwierig  quantitativ  zu  sammeln  ist. 

Das  Haui)tan Wendungsgebiet  finden  die  Faltenfilter  beim  Abfiltrieren 
heiß  gesättigter  Lösungen,  die  auskristallisieren  sollen.  Denn  hierbei  kommt 
es  in  erster  Linie  auf  rasches  Filtrieren  an,  damit  die  Lösung  nicht  bereits 
auf  dem  Filter  kristallisiert.  Besonders  unerfreulich  ist  es,  wenn  die  Lösung 
im  Trichterrohr  Kristalle  abscheidet,  die  dieses  verstopfen;  man  l)enutzt 
in  solchen  Fällen  mit  Vorteil  Trichter  mit  abgesprengtem  Hals  (Fig.  179). 

Größere  Filter  zerreißen  leicht  durch  den  Druck  der  hohen  Flüssig- 
keitssäule unten  an  der  Spitze.  Man  schützt  sich  dagegen  einmal  dadurch, 
daß  man  die  zu  filtrierende  Flüssigkeit  nicht  in  die  Spitze  des  Pllters 
von  oben  hinabgießt,  sondern  sie  langsam  seitlich  hinunterlaufen  läßt ;  noch 
sicherer  ist  es,  in  der  tiefsten  Stelle  des  Trichters  zunächst  als  Linterlage  des 
Faltenfilters  ein  kleines  gehärtetes  Filter,  das  durchlocht  sein  kann,  anzubringen. 

Einen  Ersatz  für  Faltenfilter  bieten  gerippte  Trichter^)  (Fig.  180), 
die  mit  gewöhnlichen  glatten  Filtern  fast  dieselbe  Wirkung  ergeben  wie 
Faltenfilter  in  glatten  Trichtern. 

Jedoch  wird  die  Wirkung  dieser  Piiffeltrichter  dadin-ch  sehr  beein- 
trächtigt, daß  sich  die  seithch  durchfiltrierte  Flüssigkeit  oft  zwischen 
Trichter  und  Filter  staut.  Bei  der  ,,Filtrierspirale''  von  H.  Stoltzenberg-) 
(Fig.  181)   ist  dies  unmöglich. 

Ein  rascheres  Filtrieren  wird  auch  erreicht,  wenn  man  Trichter  mit 
oben  eingeschnürtem  Hals  (Fig.  182)  oder  die  von  A.  Gwiggner'^)  vorge- 
schlagenen „Rapid-Analysentrichter^' ,  deren  Bohr  verlängert  und 
kapillar  gestaltet  ist,  benutzt  (Fig.  ISo).  Gut  bewähren  sich  auch  die 
Schleifentrichter  nach  J.  Flccard*)  (Fig.  184),  die  man  sich  leicht  aus 


*)  r.  Police/,  Filtriertrichter,  t'hem.  Zontralbl.  1893.  II.  S.  705. 
^)  D.  R.  G.  M.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908.  S.  1798. 
")  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  889  (1903). 

*)  Eine  wesentliclic  Beschleunigung    des  Filtrationsgeschilftes.    Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  4,  47  (1865).  (10— 12mal  schnellere  Filtration  hei  glatt  anliegendem  Filter.) 
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einem  pewöliiiliclien  Trichter  herstellen  kann,  iiidein  man  das  Trichterrohr 
dnrch  ein  schleifenförmiii'  ^ehojienes  (ilasrohr  mittelst  Kautschukverbindnnti 
verläni>ert.    In    allen    drei    /nlet/t    izcnannten  Fällen    hernht    die    schnellere 

Filtrierwirknnii'  auf  der  sanjicnden 
Kraft  der  im  Trichterrnhr  hiintien- 
bleihenden   Flüssiakeitssäulc. 


Mg.  179. 


Fig.  180. 


Fig.  181. 


Die  ganz  aus  Glas  gefertigten  Hakentrichter  {Fig.  185)  werden  auf 
den  Hand  von  IJechergläsern  usw.  aufgesetzt  und  macheu  bei  kleineren 
Versuchen  Filtriergestelle  entbehrlich. 

Setzt  man  Trichter  mit  glattem  Filter  auf  enghalsige  (iefälie  (Flaschen, 
Kolben.  Erlenmeyer  usw.)  direkt  auf,  so  mulj  man  durch  Dazwischenlegen 


'^  (jüii-  ^    :j^ 


Fig.  183. 


Fig. 185. 


Fig.  184. 


Fig. 187. 


Fig.  186. 


eines  Streifens  Filtrierpapier  zwischen  Trichter  und  Gefäß  dafür  sorgen, 
dali  die  beim  Filtrieren  aus  dem  Gefäß  verdrängte  Luft  entweichen  kann : 
die  ..Trichter-Ileagiergläser-'  (Fig.  186)  sind  daher  nur  zum  Filtrieren 
mit  Faltenfiltern  praktisch. 
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b)  Filter  aus  anderem  Material  als  Papier. 

Ist  die  zu  filtrierende  Flüssigkeit  stark  sauer  oder  stark  alkalisch, 
so  filtriert  man  durch  Glaswolle,  Glaspulver  oder  Asbest,  indem  man 
Filtrierröhren  anwendet  oder  in  einen  gewöhnlichen  Trichter  einen 
Filterkonus  aus  Platin  oder  Porzellan  (Fig.  187)  und  ;iuf  diesen  das 
Filtermaterial  legt;  auch  kann  man  sich  eines  Goochtiegels  bedienen. 
Asbest  1)  pflegt  langsamer  zu  filtrieren  als  Glaswolle,  hat  abei-  im  übrigen 
vor  dieser  viele  Vorzüge. 

Die  einfachste  Form  einer  Filtrierröhre  zeigt  Fig.  ISH;  Fresenius 
schlug  die  in  Fig.  189  abgebildeten  Arten  vor. 

Einen  Platin-Goochtiegel  mit  einer  Filtrierschicht  aus  Platin- 
schwamm hat  neuerdings  Neubauer  angegeben  (D.  li.  G.  M.).  Man  kaum 
den  Tiegel  samt  Filter  mit  Säuren  (natürlich  außer  Königswasser  usw.). 
und  Alkalien  behandeln  und  auch  mechanisch  we  einen  gewöhnlichen 
Platintiegel  reinigen;  die  Undurchlässigkeit  der  Schicht  steht  einem  sehr 
guten  Papierfilter  nicht  im  mindesten  nach. 


&M^ 


I'ig.  188. 


Fig.  :89. 


Fig. 190. 


D'er  gewöhnliche  Goochtiegel  und  seine  Beschickung  mit  Asbest  wird 
weiter  unten  abgehandelt  (S.  104). 

Von  immerhin  größerer  Widerstandsfähigkeit  als  Papier  —  chemisch 
und  mechanisch  —  sind  Filter  aus  engmaschiger  Leinewand  oder  Wolle,  soge- 
nannte Koliertücher.  Für  große  Substanzmengen  berechnet,  wei'den  sie  in 
einem  viereckigen  Pahmen  aus  Holzleisten  (Fig.  190)  lose  aufgespannt; 
dann  legt  man  den  Pahmen  auf  eine  Schüssel  und  gießt  die  zu  klärende 
Flüssigkeit  auf  das  sich  sackartig  senkende  Kolier,tucli.  Für  grobe  Trennungen 
und  dickflockige  Niederschläge  ist  diese  Art  des  Filtrierens  wegen  seiner 
Schnelligkeit  sehr  zu  empfehlen ;  feinköi'nige  Niederschläge  dagegen  laufen 
oft  trübe  durch  oder  filtrieren  erst  dann  klar,  wenn  sich  die  Poren  des 
Tuches  verstopft   haben;    man   muß  in  solchen   Fällen    den    tiliben    ei'sten 


^)  Vgl.  0.  Lohse,  Über  Asbestfilter.  Bcr.  d.  Deutscli.  clieiu.  Ges.  Jg.  32.  8.  2142  (1899) 
und  P.  Casamajor ,  Über  die  Bereitung  von  Asbestfiltern.  Journ.  Americ.  Chem.  Soc. 
Vol.  12.  p.  45  (1883)  und  riiein.  Xews.  Vol.  47.  p.  17;  vgl.  Chem.  Zcntralbl.  1883.  S.  161. 
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Anteil  des  Filtrats  nocli  einmal  auf  das  Filter  brinnren.  Nach  beendigter 
Filtration  kann  man  das  Koliertnch  iil)er  dem  Iiilialt  /nsannnenlegen  mid 
(l(Mi  Niederschlag  auspressen  (vgl.  S.  112). 

Manche  Eiweilinieilersehliige  haften  nach  dem  Auswaschen  so  fest  an 
den  Papierfasei'u  des  Filters,  dali  sie  kaum  davon  zu  ticnnen  sind.  Für 
derartige  Fälle  ist  vorgeschlagen  worden  M,  an  Stelle  des  Papiers  rundge- 
schnittene und  wie  Papiei"  gefaltete  Stücke  von  feinem,  weißem  Seidentuch  als 
Filter  zu  verwenden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  Seidefilter  auch  z.  P).  bei 
quantitativen  Pestimmungen  von  Kohlehydraten,  wtH  sie  frei  von  diesen  sind. 

Chemisch  weit  widerstandsfähiger  als  Filtriei'leinen.  namentlich  gegen 
starke  Säuren,  sind  Tücher  aus  Nitrozellulose,  die  man  dui'ch  Einwiikung 
eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  einen  aus  pflanz- 
hchen  Fasern  gewebten  Stoff  erhält.  Selbst  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
heiße  konzentrierte  Salzsäure  lassen  sich  durch  derartige  Tücher  filtrieren. 
Wegen  ihrer  Explosivität  müssen  sie  stets  unter  Wasser  aufbewahrt  werden. 

Das  Filtrieren  durch  porösen  Ton,  durch  gebrannte  Infusorienerde 
und  andere  ähnliche  Materialien  geschieht  meistens  an  der  Saugpumpe 
und  wird  daher  erst  unter  2  beschrieben  (S.  102  ff.). 

Pesonders  feinkörnige  Niederschläge  gehen  häufig  trülje  durch  das 
Filter,  bestehe  dieses  nun  aus  Papier  oder  einem  anderen  Stoff.  Mau  hilft 
sich  in  solchen  Fällen  oft  am  einfachsten  so,  daß  zu  der  filtrierenden 
Flüssigkeit  Tierkohle,  Talkum  od.  dgl.  hinzugefügt  wird;  diese  Substanzen 
helfen  die  Poren  des  Filtermaterials  verstopfen,  und  das  Filtrat  ist  alsbald 
w^asserklar.  Besonders  vorteilhaft  mag  es  auch  sein,  nach  einem  Vorschlage 
E.  Bornemanns-)  zunächst  durch  das  betreffende  Filter  in  Wasser  ver- 
teilte reine  Papier püli)e  zu  filtrieren  und  erst  dann  die  zu  filtrierende 
Flüssigkeit.  Die  Pulpe  läßt  sich  zweckmäßig  in  der  Weise  herstellen,  daß 
man  z.  B.  V^  in  kleine  Stückchen  zerrissenes  Filter  von  9  cm  Durchmesser 
Nr.  590  bzw.  589  von  Schleicher  &  Schüll  mit  etwa  50  cm  ^  Wasser  kräftig 
und  andauernd  schüttelt  oder  im  Porzellanmörser  zerreibt.  Hat  man  z.  B. 
ein  Filter  589  mit  dieser  Flüssigkeit  zweimal  ganz  gefiült.  so  kann  selbst 
in  der  Kälte  gefällter  schwefelsaurer  Baryt  sofort  völlig  klar  filtriert 
werden.  Manchmal  ist  es  auch  vorteilhaft,  Papierpülpe  der  zu  filtrierenden 
Flüssigkeit  —  z.  B.  nach  der  Fällung  von  Baryumsulfat  —  direkt  zuzusetzen. 

Über  das  Filtrieren  mit  Tierkohle  siehe  auch  S.  106. 

Bei  den  feinsten  Suspensionen,  die  es  gibt,  den  kolloidalen  Lösungen, 
tritt  die  von  anderer  Seite  behandelte  Ultrafiltration  (vgl.  E.  Frieden- 
thal) in  ihre  Pechte. 

c)  Filtrieren  unter  Luftabschluß. 

Wenn  man  hygroskopische  oder  leicht  oxydable  Flüssigkeiten 
zu  filtrieren  hat,   die   den  Zutritt   der  freien  Luft  nicht  vertragen,  so  be- 


M  Sf.  Bondzi/nski  u.  L.  Zoja ,    t)bcr    die   fraktionierte    Kristallisation    des    Eier- 
albumins. Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  19.  S.  8  (189-4). 

-)  Filtrieren  bz^Y.  Extrahieren  feiner  Niederschläge.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  257  (1908). 
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dient  man  sich  tler  von  Pip  vorgesclilageiuMi  Filtriervoniclituiii.».  Der 
Apparat  besteht  im  wesentUchen  aus  einem  Trichter,  der  sich  oben,  an 
seinem  breiten  Ende,  wieder  zu  einem  Tubus  verjüngt;  durch  diesen  wird 
zunächst  ein  Faltenfilter  eingeführt  und  dann  ein  Scheidetricliter,  der 
die  zu  filtrierende  Flüssigkeit  enthält,  aufgesetzt.  Die  Fig.  191  zeigt 
die  Vorrichtung,  wie  sie  dazu  dient,  ein  ätherisches  Kxtrakt  von  seinem 
Trockenmittel  in  einen  Fraktionierkolben  hinein  zu  filtrieren.  Schon  wegen 
der  hygroskopischen  Eigenschaften   trockenen  Äthers   ist   der  Apparat  bei 


Fig.  192. 


Fig. 191. 


l'is,'.  193. 


allen  ätherischen  Auszügen  von  Substanzen,   die  gegen   Feuchtigkeit  emp- 
findlich sind,  sehr  zu  empfehlen. 

Sehr  praktische  Methoden,    unter  Luftabschlub    zu  filtrieren,  werden 
auch  weiter  unten  (S.  107  und  108)  angegeben. 

d)  Filtrieren  in  der  Kälte  und  In  der  Hitze. 

Um  eine  filtrierende  Flüssigkeit,    z.  15.  Blut,    auf  dem  Filter  kalt  zu 
halten,  bedient  man  sich  der  Eistrichter   von  Alex.  Schmidt  (Fig.  192). 


I " 
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Das  äußere  gloekeiifönnige  Gefäß  wird  mit  dem  Kühlmittel  (Eis,  Kälte- 
mischung od.  dgl.)  beschickt. 

Auch  zum  Abfiltrieren  in  der  Kälte  kristallisierter  Substanzen,  die 
bei  gewöhnlicher  Temjx'ratur  flüssig  sind,  eignet  sich  die  Vorrichtung;  so 
leistet  sie  z.B.  beim  rmkristallisieren  von  Benzol  oder  Eisessig  gute  Dienste. 

Filtriert  man  heiße  konzentrierte  Lösungen,  so  scheiden  sich  häufig 
schon  wähi-end  des  Filtrierens  an  den  kalten  Wandungen  und  im  Hals  des 
Trichters  Kristalle,  die  das  Trichterrohr  und  die  Poren  des  P'iltrierpapiers 
verstopfen,  ah.  /um  Teil  kann  man  sich  hiergegen  schützen,  indem  man.  wie 
oben  erwähnt,  einen  Trichter  ohne  Hals  anwendet,  vor  allem  aber  einmal 
durch  möglichste  Beschleunigung  des  Filtrierens  und  zweitens  durch  Heiß- 
halten des  Trichters  und  der  Lösung.  Ersteres  erreicht  man  durch  die 
Wahl  eines  möglichst  dünnen  Filtrierpapieres  oder  durch  Saugen  (vgl. 
weiter  unten  S.  102),  letzteres  durch  die  Dampf-  oder  Heißwas^ser- 
trichter,  von  denen  eine  sehr  große  Zahl  verschiedener  Konstruktionen 
vorgeschlagen^wurden. 


Fig.  195. 


Fig.  194. 


Da  Heißwassertricliter  von  der  Art,  wie  sie  Fig.  19;]  zeigt,  einer 
offenen  Flamme  bedürfen,  oft  aber  hocherhitzte,  feuergefährliche  Flüssig- 
keiten filtriert  werden,  so  besteht  bei  Benutzung  derartiger  Apparate  eine 
erhel)liche  Feuersgefahr,  die  bei  Dampf  trichtern  ausgeschlossen  ist. 

Einen  sehr  einfachen  Dampftrichter  erhält  man,  wenn  man  um  einen 
gewöhnlichen  Trichter  ein  Bleirohr  windet  und  durch  dieses  Wasserdampf 
leitet.  Einen  ähnUchen  Dampftrichter  aus  Kupfer  röhr  nach  Bergami  und 
Stange  zeigt  Fig.  11)4.  0.  Diels  schlug  einen  doppelwandigen  Kupfertrichter 
vor,  der  innen  den  Glastrichter  trägt  und  dessen  Hohlraum  zwischen  den 
doppelten  Wandungen  von  Wasserdampf  durchströmt  wird  (Fig.  195).  Genau 
die  gleiche  Konstruktion,  aber  ganz  aus  Glas  gefertigt  (Fig.  19(i),  empfiehlt 
neuerdings  F.  Friedrichs.'^) 

Die  Dampftrichter  erfüllen  ihren  Zweck  am  besten ,  wenn  die  Tem- 
peratm  des  Heizdampfes  wesentlich  höher  ist  als  die  der  zu  filtrieren- 


»)  Filtriertrichter.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908.  S.  2319. 
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den  Flüssigkeit.  Für  ätherisclie  und  alkoholische  Lösungen  z.  B.  genügt 
Wasserdanii)f,  für  wässerige  Lösungen  eignen  sieh  am  besten  Cuniol- 
däinpfe  (Siedepunkt  KJö"),  für  Anilin-,  Phenol-,  Xitrobenzollösungen  usw. 
sc-liro  in  naph  talin  dämpfe  (Siedepunkt  280"). 

Während  man  den  benutzten  Wasserdampf  in  die  Luft  entweichen 
läßt,  ist  es  wünschenswert,  den  Dampf  anderer  Heizflüssigkeiten  wieder 
zu  kondensieren  und  das  Kondensat  in  den  Dampfentwickler  zurückflielien 


Fig. IS 


Fig.  199. 


ZU  lassen,  um  es  von  neuem  zu  verwenden.  P^incn  Apparat,  der  diesen 
Zweck  erfüllt,  hat  Th.  Paul^)  angegeben  (Fig.  l!)7).  Es  genügen  zur  Be- 
schickung des  kupfernen  Siedegefäßes  S  ca.  80 — 90  cm^  der  betreffenden 
Heizflüssigkeit,  die  dann  ununterbrochen  einen  Kreislauf  macht:  die  Dämpfe 
steigen  durch  das  Bohr  Ä  in  die  Trichterspirale  7,  umspülen  den  Trichter 

^)  Eine  Vorrichtung  zum  Heißfiltrieren.  Ber.  d.  Deutsohcn  clicni.  (ies.  Jg.  25.  S.  2208 
(1892). 
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lind  iielangen  dann  in  das  Siedegeiäü  zurück,  das  ein  etwa  60  cm  langes 
(ilasrohr  D  als  Lnftkühler  trägt. 

In  vielen  Fällen  genügt  es,  wenn  man  den  Trichter  auf  dem  Wasser- 
bade oder  im  Trockensclirank  vor  dem  Filtrieren  anwärmt ,  oder  wenn 
man  die  ganze  Filtriervorrichtung  in  einem  gi-oüen  Luftbade  unterbringt 
und  dieses  auf  passende  Tem[)eratur  erhitzt.  Das  zuletzt  genannte  \'erfahren 
empfiehlt  sich  namentlich  auch  in  allen  Fällen  anzuwenden,  wo  die  Filtration 
nur  sehr  langsam  verläuft.  Um  die  Wärmeausstrahlung  möglichst  zu  verringern, 
schlug  neuerdings  F.  Friedrichs'^)  doppehvandige,  evakuierte  und  ver- 
silberte (ilastrichter  (Fig.  198)  vor.  die  wie  die  Z)e«'arschen  Gefäße  wirken. 

IJeim  Filtrieren  wässeriger  Flüssigkeiten  kann  statt  eines  Trocken- 
schrankes  ein  iCocAscher  Dampf  topf  (Fig.  199),  wie  er  in  bakteriologi- 
schen Lrd)oratorieu  allgemein  üblich  ist,  Verwendung  finden:  die  Filtrier- 
vorrichtung stellt   mau  in  den  Fimer,  der  zu  dem  Dampftopf  gehört. 

2.  Filtrieren  an  der  Saugpumpe. 

Wenn  irgend  möglich ,  filtriert  man  beim  organisch-präparativen  Ar- 
beiten an  der  Saugpumpe ;  denn  einmal  wird  dadurch  das  Filtrieren  wesent- 


Fig.  201. 


Fig.  200. 


Fig.  202. 


lieh  beschleunigt,  und  zweitens  wird  der  Niederschlag  weit  vollständiger 
von  der  Flüssigkeit  getrennt,  indem    der  Atmosphärendruck  ihn  auspreßt. 

.Mierdings  verstopfen  manche  Niederschläge,  besonders  schleimige, 
das  Saugfilter  schnell:  in  solchen  Fällen  arbeitet  man  besser  ohne  An- 
wendung einer  Säugpumpe. 

Als  solche  dient  meistens  eine  Wasserstrahlpumpe,  die  später  im 
Zusammenhang  zugleich  mit  den  übrigen  Laboratorium sluftpumpen  be- 
handelt wird  (vgl.  den  IIL  AI)schnitt  dieses  Kapitels). 

Die  einfachste  \'orrichtung  für  das  Filtrieren  bei  Minderdruck  besteht 
in  einem  Saugkolben,  auf  den  man  mittelst  durchbohrten  (Tuministopfens 
einen  gewöhnlichen  Trichter  aufsetzt.  Fig.  200  zeigt  eine  derartige  Apparatur 

1)  Filtriortrichtor.  Zoitsclir.  f.  angow.  Chem.  1908.  S.  2319. 
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mit  auf  geschliffenem  Trichter.  Für  Versuche  in  kleinem  Maßstäbe  dienen 
Sauggla sehen  in  Reagenzglasform  (Fig.  201). 

Das  Filter  muß  glatt  und  eng  an  der  Wandung  des  Trichters  an- 
hegen ,  damit  sich  zwischen  diesem  und  dem  Filter  keine  Luftkanäle  bilden, 
die  das  rasche  Filtrieren,  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlages 
vereiteln.  Selten  ist  der  Neigungswinkel  der  gewöhnlichen  Trichter  so 
genau  60°,  daß  ein  in  übUcher  Weise  zusammengelegtes  Uundfilter  faltenlos 
hineinpaßt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  sogenannte  ,, Trichter  für  (|uantitativc 
Analyse"  zu  benutzen,  deren  konischer  Teil  den  richtigen  Winkel  besitzt. 
Die  Firma  Schleicher  A:  Schüll  bringt  geschnittene  Papierfilter  in  den 
Handel,  die  sich  auch  bei  unrichtigem  Winkel  der  Trichterwand  glatt  an 
diese  anlegen  ( Fig.  202j. 

Um  das  Zerreißen  der  Filterspitze  durch  den  äußeren  Druck  zu  ver- 
meiden, legt  man  einen  Platin-  oder  Porzellankonus  (vgl.  Fig.  187)  in  den 
Trichter,  oder  man  verwendet  gehärtete 
Filter,  die  man  entweder  ganz  wie  ein 
gewöhnUches  Filter  benutzt  oder  nur  als 
Unterlage  eines  solchen  in  Gestalt  eines 


Fig.  203. 


Fi''.  20J . 


Fig.  205. 


kleinen  Hilfsfilters ,  das  man  wie  einen  Platinkonus  in  den  Trichter  einsetzt 
(vgl.  oben  S.  95). 

Ein  rascheres  Filtrieren  als  gewöhnliche  Filter  gewähren  die  Filter- 
platten nach  Otto  N.  Witt^)  (Fig.  20;V).  Zu  jeder  Platte  werden  am  besten 
zwei  Filterscheiben  verwandt;  die  eine  deckt  genau  die  Siebplatte,  die 
zweite,  etwas  größere,  legt  sich  an  die  Wand  des  Trichters  zur  Dichtung 
an.  R.  Hirsch'-)  änderte  die  Witti^che  Filtriervorrichtung  dahin  ab,  daß 
Siebplatte  und  Trichter  aus  einem  Stück,  und  zwar  aus  Porzellan  an- 
gefertigt wurden  (Fig.  204).  Für  viele  Zwecke  leisten  die  rasch  filtrierenden 
Goochtiegel^)  recht  wertvolle  Dienste.  Die  Versuchsanordnung  beim  .\r- 


^)  über  eine  Filtriervorriclitung.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  19.  S.  918  (1886). 

-)  Über  eine  Vorrichtung  zum  Filtrieren.  Chem.-Ztg.  Bd.  12.  S.  340  (18S8). 

')  F.  A.  GoocJi,  Chem.  News.  Vol.  37.  p.  181  (1880) ;  vgl.  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem. 
Bd.  19.  S.  333  (1880).  Ferner:  Tli.Paul,  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antimons 
und  über  den   6'oocAschen  Tiegel.  Ebenda.  Bd.  31.  S.  537  (1892). 
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beiten  mit  ihnen  zeigt  Fig.  205.  Man  beschickt  die  an  ihrem  Boden  sieb- 
artig dnrchlochten  Porzelhiu-  oder  l'latintiegel  mit  einer  Asbest  schiebt,  die 
foluendermaljen  hergestellt  wird: 

Weißer,  kingfaserigei- ,  ^Yeicher  Asbest  wird  in  kleine  Stücke  zer- 
schnitten, im  Porzellantiegcl  geglüht .  mit  starker  reiner  Salzsänre  digeriert 
und  ausgekocht,  durch  Schlämmen  mit  Wasser  in  einem  Siebe  von  den 
feinsten  Partikelchen  befreit,  gut  ausgewaschen  und  in  viel  Wasser  auf- 
geschlämmt: von  dieser  Aufschlämmung  gießt  man,  nachdem  man  sie 
durch  Schütteln  aufgerührt  hat.  unter  vorsichtigem  Saugen  mit  der  Pumpe 
soviel  in  den  Tiegel,  bis  eine  etwa  1 — 2  mm  dicke  gleichmäßige  Filtrier- 
schicht entstanden  ist.  Zur  Sicherheit  kann  man  auch  noch  auf  diese 
Asbestdecke  eine  Wittsd\Q  FiUi^-platte  (vgl.  oben)  legen  und  darauf  noch 
eine  zweite  dünne  Asbestschicht  anbringen  ^)  (Fig.  20(3 j.  Nach  dem  Trocknen 
im  Dampfschrank  und  Abkühlenlassen  im  Exsikkator  ist  die  Filtriervor- 
richtmig  auch  für  analvtische  Ar- 
beiten  gebrauchsfertig;  sie  ist  nicht 
wie  die  Papierfilter  hygroskopisch 
und  kann    ferner    auch  für  starke 


iML'.    -07. 


Fig.  208. 


Fig. 209. 


Säuren  und  Laugen  N'erwendung  finden  und  eventuell  geglüht  werden,  ohne 
an  (xewicht  einzubüßen. 

Pm  hvhn  (Uühen  ül)er  einem  Pinisenbrenner  die  Einwirkung  der 
Flammengase  auf  den  Niederschlag  zu  verhindern,  stellt  man  den  (looch- 
tiegel  in  einen  etwas  größeren  gewöhnlichen  Tiegel  mit  massivem  Boden. 
Die  kgl.  Porzellanmanufaktur  in  Berlin  liefert  sehr  dünnwandige  (looch- 
tiegel,  die  man  den  höchsten  Temperaturen  aussetzen  kann,  ohne  ein 
Springen  befürchten  zu  inüssen. 

Besonders  vereinfacht  erscheint  das  Arbeiten  im  (loochtiegel  statt 
mit  Papierfiltern,  wenn  es  sich  um  Xiederscliläge  handelt,  bei  denen  im 
Gange  der  Analyse  das  Filter  vom  Niederschlage  getrennt  verascht  werden 
mußte,   wie   es   z.  P».  bei    der   Chlorsilberbestimmung  bei  Anwendung  von 


M  Vgl.  ('.  Friedheiin    und    F.  Michaelis,    Boiträcro    zur    gewichtsanalytischen    Be- 
stimmung des  Arsens.  Zcitsclir.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  34.  S.  517  (1895). 
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Papierfiltern  der  Fall  war.  i)  Auch  muß  als  Vorzug  des  Goochtiegels  her- 
voroehoben  werden,  dal)  er  nach  Beondignnii-  einer  Analyse  ohne  weiteres 
für  noch  eine  oder  mehrere  verwendbar  ist. 

Die  von  H.  Völlers'^)  angegebene  modifizierte  Form  (\{^<.  6^oocÄschen 
Tiegels  hat  vor  diesem  den  Vorzug,  daß  ein  Herausfallen  einzehier  Asbest- 
fasern fast  unmöglich  ist  und  daß  das  Asbestpolster  von  oben  her  viel 
schwerer  aufgerührt  wird  (Fig.  207). 

Der  Neubauertiegel  ist  schon  oben  erwähnt  {vgl.  S.  07). 

Für  alle  größeren  Niederschläge  kommen  allein  die  von  Büchner^) 
konstruierten  Porzellantrichter  (Fig.  208)  und  für  Arbeiten  in  noch  größerem 
Maßstabe  die  ..Nutschfilter"  (Fig.  209)  in  Frage.  Infolge  ihrer  großen 
Sauufläche  arbeiten  derartige  Trichter  äußerst  rationell.  Außerdem  bleiben 


sie 


im  Luft-  oder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 


wegen  ihrer  ziemlich 


großen  Porzellanmasse   lange  warm,    so  daß    sie    oft   einen  Dampftrichter 
(A'gl.  oben  S.  102)  entbehrhch  machen. 


Fig.  210. 


FitT.  211. 


Die  BücJin ersehen  Nutschen  hal)en  den  Nachteil,  daß  sich  die  Sieb- 
fläche an  der  Innenseite  sehr  schwer  reinigen  läßt.  Dieser  Fbelstand  fällt 
fort  bei  den  Saugnutschen  mit  loser  Filterplatte;  die  beste  derartige 
Nutsche  dtirfte  die  von  J.  Katz^]  sein  (Fig.  210). 

Eine  Nutsche.  die  in  umgekehrter  Lage  anzuwenden  ist  und  in  die  zu  fil- 
trierende Flüssigkeit  hineingehängt  wird  (Fig.  211),  schlug  E.  Blümner  vor. ») 


*)  Vgl.  auch  0.  Polin,  On  sulphate  and  sulphur  determinatinns.  Tho  -lourn.  of 
Biologial  Chemistry.  I.  p.  131  (1905). 

2)  Das  Filtrieren  mit  Goochtiegehi.  Chem.-Ztg.  Bd.  29.  S.  1088  (1905).  \'gl.  auch 
z.B.  SpiUmr.  Zur  Bestimmuntr  der  Schwohestoffc  in  Abwässern.  Clicm.-Ztsr.  Bd.  33. 
S.  172  (1909). 

^)  Filtration  vermittelst  des  Di-.  7/.  HirsrMchen  Patenttrichters.  Chem.-Ztg. 
Bd.  12.  S.  1277  (1888).  Tgl.  B.  Hirsch,  Über  eine  ^'orrichtung  zum  Filtrieren.  Chom.- 
Zeitung.  Bd.  12.  S.  340  (1888). 

■»)  YerbesserterSaugtrichter  mit  eingelegter  Filterplatte.  Ch.-Ztg  Bd.  29.  8.489(1905). 

■')  Praktische  Vorrichtunff  zum  Absaugen  von  Xiederschläffen.  Chem.-Ztsr.  Bd.  32. 
S.  232  (1908). 
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Um  das  Filtrat  in  einem  dünn^valuliii•en  Becheri^lase,  Erlenmeyer  oder 
Kolben  oder  in  einer  Kristallisierschale  auffant^en  zn  können,  hat  0.  X.  Witt^) 
eine  praktische  Apparatur  (Fig.  212)  an<^egeben. 

Bei  sehr  langsam  verlaufender  Filtration  ist  es  voi'teilhaft,  den  leer 
gepumpten  Saugstutzen  gegen  die  Luftpumpe  absohlieljeu  zu  können,  um 
diese  für  andere  Zwecke  zur  \'erfügung  zu  haben.  Dies  gestattet  der  Apparat 
von  A.B.  Wahl ^)  (Fig.  218).  Ein  in  die  Saugflasche  gebrachtes,  auf  der 
einen  Seite  geschlossenes  Glasrohr,  dessen  offenes  Ende  in  das  Filtrat  ein- 
taucht, dient  als  Manometer :  während  Vakuum  herrscht,  ist  es  leer,  und  in  dem 
Maße,  wie  Luft  in  die  Flasche  dringt,  füllt  es  sich  mit  Flüssigkeit. 

um  Niederschläge  sehr  geringer  Korngröße,  z.B.  kalt  gefälltes 
Baryumsulfat,  klar  zu  filtrieren,  empfiehlt  es  sich,  auf  einem  —  am  besten 
gehärteten     -  Filter,  das  angefeuchtet  in  einer  Nutsche  liegt,  eine  Schicht 

Tierkohle  zu  streuen,  mit  der  Pumpe  zu 
saugen,  mit  Wasser  zu  waschen,  ein 
zweites  Filter  auf  die  Tierkohle  zu  legen 
und    erst    nun    in    üblicher    Weise     den 


Fig.  212. 


Fig.  2T3. 


Niederschlag  abzusaugen.  Über  eine  ähnliche  \'erwendung  von  Papierpülpe 
vgl.  oben  S.  98. 

Zu  erwähnen  sind  nun  noch  die  Filter  nach  W.  Pukall'^)  aus  porösem 
Ton.  Die  Fig.  214  zeigt  die  Anwendung  des  „Ballonfilters";  der  Nieder- 
schlag setzt  sich  ziemlich  fest  außen  au  der  Tonoberfläche  an  und  kann 
leicht  gewaschen  und  dann  abgespritzt  oder  abgeschabt  werden.  Auch  in 
Röhrenform  werden  diese  Pukallfilter  angefertigt. 

Ebenfalls  für  viele  Zwecke  recht  brauchbar,  besonders  für  kleine 
Flüssigkeitsmeugen,  die  durch  Papierfilter  trübe  durchlaufen,  ist  der  Filtrier- 
apparat, den  Fig.  215  zeigt.  Die  „Filterkerze^'  besteht  hier  aus  gebrannter 
Infusorienerde.  Diese  ..Berkefeldfilter"  üben  zualeich  eine  sterihsierende 


1)  Neue  Apparate.  Die  Chemische  Industrie.  Bd.  22.  S.  510  (1891»). 
^)  Über  eine  Verbesserung  der  Filtrierflaschen.   Chem.-Ztg.  Bd.  21.  S.  415  (1897). 
^)  t)ber  Tonfilter,  ihre   Eigenschaften  und    ihre  Verwendung  in   chemischen  und 
bakteriologischen  Laboratorien.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  26.  S.  1159  (1893). 
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\Virknni>'  aus  und  werden  daher  zur  (iewinnung  eines  hviiienisch  einwandfreien 
Trinkwassers  verwendet  (vgl.  aucli  unter  „Klären  von  Flüssigkeiten"  im 
IV.  Abschnitt  dieses  Kapitels). 


i'i'i 


il4i 


Fig.  21't. 


Fig.  21Ö. 


Um  unter  Ausschluß  jeder  Feuchtigkeit  oder  in  einem  indifferenten 
Gasstrom  einen  Niederschlag  absaugen  zu  können,  Imt  Emil  Fischer^)  eine 
praktisch  sehr  wichtige  Apparatur  angegeben,  die  in  der  Fig.  216  dargestellt 


Fig.  216. 


ist.  Wird  der  Saugkolben  /  evakuiert,   während   der  Hahn  e  geöffnet  und 
der  Hahn  /'  geschlossen  ist,  so  geht  die  zu  filtrierende,  in  der  Flasche  a 


*)   Synthese    von  Polypeptiden.    IX Bor.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.    Bd.  38. 

S.  616  (1905). 
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enthaltene  Flüssigkeit  (luicli  ilrn  7'wA-a//sc'hen  Tonzylinder  h  in  den  Saug- 
kolben über,  während  sich  der  größte  Teil  des  Niederschlages  fest  an  der 
Tonzollo  ansetzt;  gleichzeitig  dringt  durch  die  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure beschickte  AVaschfiasche  /  und  den  mit  Phosphorpentoxyd  gefüllten 
Trockenturm  h  trockene  Luft  nach.  Um  zu 
Avaschen ,  schlielit  man  den  Hahn  e  und 
Öftnet  bei  J\  worauf  die  in  der  Flasche  g 
befindliche  Waschflüssigkeit  nach  a  übertritt. 
E.Beckmann  und  TJ/.  FauP)  gaben 
schon  früher  eine  ähnliche  Filtriervorrichtung 
an  (Fig.  217),  die  z.B.  gestattet,  in  einer 
Wasserstoff-  oder  Tvohlendioxydatmosphäre 
abzusaugen  und    mit  Äther  nachzuwaschen. 


^^^^^ur  Pumpe 


l.-ig.  217. 


Fig.  218. 


ITltrafiltration  und  Dialyse  werden  von  anderer  Seite  (vgl.  die 
Abhandlungen  von  B.  Friedenthal  und  von  E.  Zunz)  ausfühi-Jich  behandelt. 

:•>.  Auswaschen  von  Niedei'sclilägen. 

Ein  Grundsatz  bei  jeder  Filtration  lautet  dahin.  <lal)  man  mit  mög- 
lichst wenig  Waschflüssigkeit  zur  Auslaugung  des  Niederschlages  aus- 
komme: man  eri'eiclit  dieses  Ziel  besser,  d.h.  man  nutzt  eine  bestimmte 
Quantität  Waschflüssigkeit  rationeller  aus,  wenn  man  den  Niederschlag  oft 
mit  kleinen  Mengen  Flüssigkeit  übergießt,  als  wenn  man  seltener  große 

')  Vcrhaltoii  von  Kctonen  und  Aldohydon  trogen  Natrium  bei  Gegenwart  indiffe- 
renter Lösungsmittel.  L/f/^/V/s  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  266.  S.  4  (1891). 
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Portionen  davon  anwendet.  Um  diese  Regel  l)efoli>en  zu  können,  nmli 
man  dafür  sorgen,  daß  der  Niederschlag  auf  einem  möglielist  eng  begrenzten 
Raum  zusammenliegt :  hieraus  ergibt  sich  die  weitere  Regel,  nicht  zu  große 
Filter  und  l'richter  zu  benutzen ,  sondern  sie  so  klein  zu  wählen,  daß  sie 
von  dem  Niederschlag  zu  etwa  2/3  angefüllt  werden. 

Um    den    oft    sehr   zeitraubenden    und  langweiligen  Pi'ozeß  des  Aus- 
waschens  eines  abfiltrierten  Niederschlages  zu  vereinfachen,  hat  man  Apparate 

konstruiert,    die    das    Auswaschen 
automatisch  besora'cn. 


Fig.  218  zeigt  eine  derartige 
Vorrichtung.    In    der   Standflasche 


Fig.  219. 


Fig.  220. 


befindet  sich  die  Waschflüssigkeit,  die  durch  eine  Vorkammer  auf  den  Trichter 
gelangt.  Dieser  ist  an  dem  einen  Ende  eines  gleicharmigen,  ausbalancierten 
Hebels  befestigt ;  hat  er  sich  mit  der  Waschflüssigkeit  gefüllt,  so  senkt  er 
sich  durch  seine  Schwere  etwas  nach  links  und  dadurch  ^^^rd  auf  die 
aus  der  Abi)ildung  ersichtlichen  Weise  der  Luftzutritt  zur  Standflasche  unter- 
brochen, so  daß  die  Waschflüssigkeit  zu  fließen  aufhört.  Ist  der  Trichter 
wieder  von  Flüssigkeit  leer,  so  hebt  er  sich  etwas  empoi-.  der  Luftzutritt 
zur  Standflasche  wird  wieder  frei,  und  das  Spiel  beginnt  von  neuem. 

Eine  ähnliche  praktische  Vorrichtung  beschrieb  T.  Günther  1)  (Fig.219). 

Auf  einfachere  Weise  kann  man  ein  automatisches  Auswaschen  er- 
reichen, wenn  man  einen  Kolben  oder  eine  Flasche  mit  der  Waschflüssigkeit 
füllt,  das  Gefäß   mit  Kork   und  einem  genügend   weiten  (ilasrohr  versieht 


*)  Vorrichtung    zum   automatischen  Nachfüllen   beim  Filtrieren    und  Auswaschen 
von  Niederschlägen  auf  dem  Filter.  Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  6G  (1890). 
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und  i's  in  dei'  Weise  über  dem  Trichter  aufhänLit.  wie  es  Fig.  220  darstellt. 
Ebensogut  eignet  sieh  natürlich  diese  einfache  \'orriclitung  zum  auto- 
matischen Abfiltrici-en  urölVrer  Flüssiu'keitsniengen. 


Fig.  221.  Fig.  222. 

Eleganter  erreicht  man  dasselbe  Ziel   mit  Hilfe    einer  iV/ario^^cschen 
Flasche,  deren  Luftrohr  in  der  Flasche  so  hoch  endigen  muH  wie  sich  der 


h'ig.  223. 

Flüssigkeitsspiegel  im  Trichter  befinden  soll  (Fig.  221)  oder  mittelst  eines 
(iefälies  in  Form  eines  Trinkglases  für  Vögel  usw.  (Fig.  222),  wie  es  Josef 
Winklhöfer  i )  angab. 

^)  Automatischer  Filtrierapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  628  (1901). 
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Eine  sehr  sinnreiche  automatische  Auswaschapparatur  schhig'  auch 
Kaplan^)  vor  (Fig.  22.H) ;  ist  der  Trichter  einmal  mit  der  Waschflüssigkeit 
passend  gefüllt,  so  bleibt  er  es  dauernd  bis  zu  dersell)en  Höhe,  denn  es 
ti'opft  von  der  Flüssigkeit  in  B  durch  das  gebogene  Kohr  DFG  immer 
nur  so  viel  nach,  wie  unten  am  Trichter  nach  A  abtropft,  d.  h.,  wie  die 
Luft  in  B  durch  die  Leitung  EC  zusammengedrückt  wird,  ^'oraussetzung 
für  (las  Gelingen  der  Operation  sind  absolut  dicht  schliebende  Stopfen 
und  Schläuche. 


4.  Filtrieren  unter  Druck,  Auspressen  von  Niederschlägen. 

Eigentlich  mehr  in  der  Fabrikspraxis  als  im  Laboratorium  besitzen 
als  Filtriervorrichtungen  die  Filterpressen  eine  große  Bedeutung.  Während 
man  beim  Filtrieren  an  der  Saugpumi)e  bestenfalls  nur  einen  Druck  von 
einer  Atmosphäre  auf   das  Filter  ausül)t,    ist   man  bei  den  Filterpressen 


Fig.  22i. 


Fig.  225. 


nur  durch  die  Festigkeit  des  ^Laterials  und  durch  die  Abdichtungsschwierig- 
keit an  eine  obere  Druckgrenze  gebunden. 

Man  preßt  das  Filtriergut  mit  einem  Druck  bis  zu  etwa  20  Atmo- 
sphären, z.  B.  mittelst  Druckpumpen,  durch  Kammern,  die  durch  große 
Filterflächen  (meist  Koliertuch)  voneinander  getrennt  sind.  In  den  Labora- 
toriumspressen wird  die  Druckwirkung  durch  eino  hohe  Flüssigkeitssäule 
oder  mittelst  hydrauüscher  Presse  bewerkstelligt. 

Fig.  224  zeigt  eine  Filterpresse  nach  Moscheies  und  Storch,  Fig.  225 
dieselbe  im  Betrieb.  Die  von  Hempel  vorgeschlagene  Filterpresse  ist  in 
der  Fig.  ^-IQ  abgebildet. 

Um  einen  an  der  Pumpe  abgesogenen  oder  auf  dem  Koliertuch  gut 
abgetropften  Niederschlag   von    den    letzten   Spuren  Flüssigkeit    möglichst 


0  Apparat  zum  selbsttätigen  Auswaschen  des  Niederschlages  auf  dem  Filter  und 
gleichzeitige  Erzeugung  eines  luftverdünnten  Raumes  in  der  Filtrierflasche.  Chem.-Ztg. 
Bd.  26.  S.1156  (1902). 
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Aveitgehend  zu  befreien,  liiillt  iii;m  ihn  in  das  Koliertueh  ein  und  prelU  ihn 
in  Laboratoriunispressen  aus.  (h'icn  l'relibacken  aus  f>lasiei'teni  Porzellan  M 
bestehen  (Fig-.  227). 

Viel  gebraucht  wird  auch  die  grobe  hydraulische  Presse,  die  E.  Buchner 
z.  ü.  zur  Herstellung  von  l'rebsaft  für  Gärversuche  anwandte  und  die 
einen  Druck  von  :)00 
Atmosphä  ren  auszuüben 
gestattet  (Fig.  228). 


Fig.  227. 


Über  das  Abschleudern    der  Mutterlauge   von   Kristallen    in  Zentri- 
fugen vgl.  weiter  unten. 


II.  Trennen  auf  Grund  verschiedenen  spezifischen  Gewichtes. 

Feste  Köi-per  (Niederschläge,  Fällungen)  haben  gewöhnUch  ein  höheres 
spezifisches  Gewicht  als  die  wässerigen,  alkoholischen,  ätherischen  Flüssig- 
keiten, in  denen  sie  suspendiert  sind;  man  kann  dann  eine  Trennung 
durch  Dekantieren  bewirken. 

Haben  zwei  oder  nudireri»  feste  Körper  ein  verschiedenes  spezifi- 
sches Gewicht  oder  ein  und  derselbe  Körper  verschiedene  Korngröße,  so 
kann  man  die  Methode  des  Schlämmens  anwenden. 

Nicht  mischbare  Flüssigkeiten  endlich  von  verschiedenem  spezi- 
fischen (Gewicht  lassen  sich  am  besten  durch  Abheben  im  Scheide- 
trichter trennen. 


')  Otto  iV.  Witt,  über  einige  neue  Laboratoiiumsapparate.  Ber.  d.  Deutscheu  ehem. 
Ges.  Jf,'.  26.  S.  1G9Ö  (1893j. 
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Durch  Benutzung-  dor  Zentrifugalkraft,  die  ceteris  paribus  der 
Masse  proportional  ist,  kann  man  eine  raschere  Sonderung  eines  Substanz- 
geinisches   in   seine  Komponenten  nach   deren  spezifischen  (Jewichten    er- 


zAvingen. 


1.  Dekantieren  und  Abhebern. 


Um  eine  Flüssigkeit  und  einen  Niederschlag  voneinander  zu  trennen, 
ist  es  oft  nicht  nötig,    das  (lemisch  zu  filtrieren;    es  genügt  vielmehr  — 


Fig,  228. 

namentUch  i)ei  schweren,  sich  rasch  absetzenden  Substanzen  —  die  über- 
stehende klare  Flüssigkeit  vorsichtig  vom  Ilodenkörper  abzugielieu.  Dies 
wird  auch  oft  gelingen,  wenn  es  gilt,  die  Mutterlauge  von  gröüeren 
Kristallen  zu  scheiden,    da  diese  sieh  häufig  fest  an  der  Glaswand- "an- 

Abdeih  al  den  ,  Handbuch  der  biochemisclieu  Arbeitsmethode!!.  I.  8 
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setzen.  Der  von  W.v.BoUon'^)  vorj^eschlaij-ene  Erlenmeyerkolben  (Fi^.  229) 
eignet  sich  zum  Dekantieren  besonders,  weil  sieh  der  Niederschlag  eng 
nach  unten  absetzt,  ^venn  man  den  Kolben  horizontal  in  ein  zweckdien- 
liches (lestell  legt  (Fig.  2:)0).  Anlierdcin  hat  diese  Kolbent'orm  Vorzüge  beim 
Kochen  stollender  Flüssigkei- 
ten. Sie  werden  nicht  so  leicht 
herausgeschleudert  wie  aus  (ie- 
i'äßen  mit  zentraler  ]\Iündung. 


Flg.  -j-jg. 


Fig.  230. 


Bei  Flüssigkeiten  —  starken  Säuren  oder  Laugen  - 
material    angreifen,   ist   die   Methode   des   Dekantierens 
bracht.    Statt  die  Flüssigkeit  über 
einem    Niederschlage     abzugießen. 
ist  es  oft  weit  vorteilhafter,  sie  mit 


-,  die  das  Filter- 
besonders    ange- 


y 


Fig.  231. 


Fig.  232. 


Fig. 233  ". 


Fig.  233  b. 


einer  Saugpipette  abzunehmen  oder  sie  abzuhebern,  da  hierbei  die 
(refahr,  den  abgesetzten  Niederschlag  wieder  aufzurühren,  viel  geringer 
ist.  Das  Ende  der  Pipette  oder  den  kurzen  Schenkel  des  Hebers  biegt  man 


M  Ygl.  Chem.-Ztir.  Bd.  31  (1908).  Rep.  ?.  181  und:  Zur  Empfehlung  eines  neuartigen 


Kolbens.   Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  1201  (1908) 
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am  Ende  (A)  etwas  nach  oben  um  (Fig.  2?)1  und  233  6),  damit  durch  die 
saugende  Wirkung  nichts  vom  Bodenkörper  mitgerissen  wird. 

Handelt  es  sich  um  giftige  Flüssigkeiten,  so  wird  man  sich  der 
Heber  nach  A.  Weinhold^)  (Fig.  232)  bedienen,  die  durch  Blasen  angesaugt 
werden,  oder  der  „Giftheber"  von  der  Art,  wie  sie  Fig.  233  (a  und  b) 
darstellt. 

Häufig  verbindet  man  den  Dekantierprozeß  in  der  Weise  mit  dem 
Filtrieren,  daß  man  zunächst  die  tiber  dem  Niederschlage  stehende  klare 
Hüssigkeit  —  durch  vorsichtiges  Abgießen  oder  Abhebern  —  auf  das 
Filter  bringt  und  erst  am  Schluß  den  Niederschlag;  auf  diese  Weise  ge- 
winnt man  viel  Zeit,  da  die  Filtration  \iel  rascher  verläuft,  solange  die 
Filterporen  noch  nicht  von  dem  Niederschlage  verstopft  sind. 

2.  Schlämmen. 

Der  Schlämmprozeß  dient  dazu,  entweder  zwei  feste  Körper  von  ver- 
schiedenem spezifischem  Gewicht  voneinander  zu  trennen  oder  von  einem 
und  demselben  pulverförmigen  Stoff  die  feinsten  Teilchen  von  den  gröberen 
zu  sondern.  Im  letzteren  Falle  spielt  natürlich  nicht  die 
Verschiedenheit  des  spezifischen  Gewichtes  die  maßgebende 
Rolle,  sondern  die  der  Fallgeschwindig- 
keit, die  mit  abnehmender  Teilchengröße 
abnimmt. 

Fig.  234  zeigt  einen  Schlämm- 
zylinder nach  Knop.  In  einer  geeigneten 
Flüssigkeit  wird  das  Material  suspendiert 
und  die  Mischung  dann  in  diesem  Stand- 
gefäß geschüttelt,  worauf  man  kurze  Zeit 
die  suspendierten  Partikelchen  sich  zum 
Teil  absetzen  läßt.  Wenn  man  dann  die 
trübe  Flüssigkeit  von  oben  nach  unten 
durch  die  Hahnstutzen  abzapft  und  die 
einzelnen  Portionen  jede  für  sich  filtriert,  so  hat  man  die  Substanz  in  eine 
Anzahl  Fraktionen  nach  ihrer  Korngröße  oder  ihrem  spezifischen  Gewicht 
zerlegt. 

So  läßt  sich  z.  B.  ohne  Mühe  die  denkbar  feinste  Schlämmkreide 
oder  staubfeiner  Schmirgel,  der  z.  B.  zum  Nachschleifen  von  Glasschliffen 
dienen  kann,  aus  den  käuflichen  Produkten  gewinnen. 


Fig.  234. 


Fig.  235. 


3.  Abheben  (im  Scheidetrichter). 

Um  zwei  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  spezifischem  Gewicht,  die 
sich  nicht  miteinander  mischen,  voneinander  zu  trennen,  bringt  man  das 
Gemisch  in  einen  Scheidetrichter  (Fig.  235),  läßt  die  spezifisch  schwerere 


*)  Eine  Abänderung  des  sogenannten  Gifthebers.  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chemie.  Bd.  12. 
S.  425  (1873). 
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Flüssigkeit,  nachdem  sicli  die  Schichten  klar  geschieden  haben,  durch  den 
(Tlashahn  unten  al)  und  gielU  dann  die  spezifisch  leichtere  Flüssigkeit  aus 
der  oberen  Öffnung  des  Scheiih'ti'ichters  aus;  da  sich  dieser  kurz  über 
dem  Abhd^hahn  stark  vci-jüugt.  ist  ein  sehr  scharfes  TrcMineu  der  Flüssig- 
keiten möglich. 

Auch  Trnpftrichter  (Fig.  236)  lassen  sich  /um  'rreiiiicn  geringerer 
Mengen  von  Flüssigkeiten  benutzen. 

Für  kleine  Versuche,  z.  ]>.  im  Reagenzglase,  ist  auch  eine  Abhebe- 
pipette (Fig.  237)  recht  brauchbar:  mit  dieser  Vorrichtung,  die  eine  kleine 
Saugpumpe  vorstellt,  kann  man  z.  B.  ätherische  Extrakte  sehr  genau 
von  der  wässerigen  Hüssigkeit  abheben  (\gl.  auch  das  zweite  Kapitel, 
S.  23ff.). 

Ebenfalls  recht  l)e(iuem  ist  eine  gewiihnliche  l'ipette,  die  man  mit 
dem  Munde  ansaugt  (Fig.  238). 


Fig.  2S6.     Fig.  i37 


Fig.  233. 


Fig.  239. 


Schichten  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  scharf  übereinander,  sondern 
bilden  sie  Emulsionen,  so  wendet  man  die  unter  E.xtraktion  angeführten 
Kunstgriffe  an  (vgl.  den  IV.  Abschnitt  dieses  Kapitels). 

4.  Zentrifugieren. 

Eine  immer  Avachsende  Anwendung  findet  die  Zentrifuge  in  den 
Laboratorien.  Je  nach  dem  Zweck,  den  sie  erf'üllen  soll,  wird  sie  entweder 
mit  einer  Schleudertrommel  oder  mit  einem  Aufsatz  zur  Aufnahme  von 
(jläsern,  Flaschen  usw.  versehen. 

Eine  Zentrifuge  für  Handbetrieb  mit  Schleudertrommel  zeigt  Fig.  239; 
diese  Api)aratur  dient  dazu,  feste  Körper  von  Flüssigkeiten  zu  scheiden: 
das  breiartige  Material  kommt  in  die  Trommel,  an  deren  siebartig  durch- 
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lochter  Wand  es  sich  innen  i)eini  Rotieren  infolge  der  Zentrifugalkraft  fest 
anpreßt;  die  Flüssigkeit  diingt  durch  die  .Sieblöcher  hindurch  und  sammelt 
sich  in  dem  die  Trommel  umgebenden  ^lantel.  Der  Prozeß  ist  also  eine 
Art  Filtration,  die  unter  starkem  Druck  verläuft.  Sie  ist  bezüglich  der 
Wirksamkeit  mit  den  Filterpressen  auf  eine  Stufe  zu  stellen. 

Neuerdings  werden  derartige  Zentrifugen  auf  \'orschlag-  von  Tli.  W. 
B^rhards  und  A.  Stähler  ^)  in  allen  Teilen,  die  mit  den  Kristallen  und  der 
Mutterlauge  in  J^)erührung  kommen,  ganz  aus  Porzellan  erbaut  und 
■eignen    sich    in    dieser  Form    auch    zum    xVbschleudern    von    Säuren    und 


1-  it;.  -240. 


Fig. 241. 


Laugen  und  zu  quantitativen  Arbeiten  (Fig.  240  und  241);  diese  Zen- 
trifugen sind  für  1000 — 1500  Tonren  in  der  Minute  berechnet. 

Für  kleinere  Substanzmengen  hat  Th.  W.  Richards  eine  Trichter- 
zentrifuge angegeben  (Fig.  242  und  24o);  die  Trichter  und  die  Auffang- 
gefäße sind  auf  Gummi  gelagert  und  werden  aus  dickwandigem ,  gut  ge- 
kühltem Jenaglas,  aus  Porzellan  oder  aus  Platin  hergestellt. 

Über  den  großen  Nutzen,  den  Zentrifugen  beim  Ausschleudern  von 
Kristallen  usw.  gewähren,  und  über  die  Vorsichtsmaßregeln,  die  beim  Ar- 


')  Th.  ir.  Bichards,  Neuere  Untersuchungen  über  die  Atomgewichte.  Berichte  der 
Deutschen  ehem.  CJesellsch.  Jg.  40.  S.  2767  (1907);  ii^viwv  P.  Köthner,  ,,Th.]\'.  Richards 
als  Laboratoriumstechniker."  Chem.-Ztg.  Bd.  31.  S.  899  (1907). 
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beiten  mit  Zentrifugen  zu  l)eobachten  sind,  liat  sich  Th.  W.  Richards^) 
selbst  eingehend  geäußert.  Bei  1200  Touren  pro  Minute  und  einem  Kadius 
der  Zentrifuge  von  10  cm  erfolgt  das  Abflielien  und  Trocknen  IBOmal  so 
gründlich  als  mit  Hilfe  der  Schwerkraft;  selbst  beim  kräftigsten  Al)saugen 
an  der  Wasserstrahli)nmpe  gelingt  es  nur,  die  Mutterlauge  von  den  Kri- 
stallen bis  auf  einen  Kest  von  etwa  lO^  zu  trennen.  Aus  der  Zentrifuge 
dagegen  kommen  die  Kristalle  fast  ti'ocken  (mit  höchstens  P/g  Feuchtig- 
keit) heraus,  und  auch  das  Auswaschen  ist  unvergleichlicli  viel  wirksamer; 
die  Waschflüssigkeit  wird  durch  ein  zentrales  Loch  oben  im  Porzellan- 
deckel der  Zentrifuge  (vgl.  Fig.  241)  hinzugegeben. 

Für    den    gleichmäßigen,    geräuschlosen    und    sicheren    (jlang    einer 
Zentrifuge  ist  es  von  größter  AN'iclitigkeit,    die  Belastung  gleichmäßig   zu 


Fig.  242. 


Fig.  243. 


verteilen;  so  müssen  yJK  die  einzelnen  Trichter  der  Trichterzentrifuge 
alle  gleich  hoch  mit  dem  Schleudergut  gefüllt  oder  durch  eine  tote  Last 
ausbalanciert  sein. 

Um  die  Wirksamkeit  einer  Zentrifuge  lüchtig  abschätzen  zu  kfinnen, 
muli  man  sich  vergegenwärtigen,  daß  die  Zentrifugalkraft 

1.  der  bewegten^Masse, 

2.  der  Größe  des  Radius, 

3.  dem  Quadrat  der  Umdrehungszahl 

proportional  ist:  der  „zentrifugale  Trägheitswiderstand"  (P)  ist  =  Masse 
(m)  X  Beschleunigung  (rw^),  also  P  =  mrw^. 


ij  Bemerkungen  zum  Gebrauch  vuu  Zentrifugen.  Chem.-Ztg.  Bd. 31.  S.  1251  (1907). 
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Die  zweite  Verwendun<^smö^li('hkeit  einer  Zentrifuge  bestellt  darin, 
daß  man  Flüssigkeiten,  die  feine  Suspensionen  enthalten,  in  giäsernen'Ge- 
fäßen  rotieren  läßt,  um  ein  Absetzen  des  Niederschlages  und  eine  Klärung 
der  Flüssigkeit  zu  erreichen. 

Bei  Milch-  und  Blut  Untersuchungen  z.  B.  sind  Zentrifugen  ganz  un- 
entbehrlich. Fig.  244  zeigt  eine  derartige  Zentrifuge,  die  mit  der  Hand  be- 
trieben wird,  für  4  Iteagenzgiäser ;  beim  Rotieren  richten  sich  diese  in  die 


¥ig.  244. 


horizontale  Lage  auf;  die  Umdrehungszahl  beträgt  angeblich  bis  zu  10.000 
Touren  in  der  Minute. 

Neuerdings  sind  auch  Zentrifugen  konstruiert  worden,  die  —  mit 
einer  Wasserturbine  direkt  gekuppelt  —  zum  Betriebe  nur  an  die 
Wasserleitung  angeschlossen  zu  werden  brauchen.  Die  in  Fig.  245  darge- 
stellte Zentrifuge  erreicht  bei  2-5 — 3  Atmosphären  Wasserdruck  2000  Touren 
in  der  Minute. 

Für  Versuche  im  größeren  Maßstabe  dient  die  in  Fig.  246  abgebildete 
Zentrifuge,  die,  durch  einen  Elektromotor   angetrieben,   3000  Touren   pro 
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Zur 
WassQPleifung. 


Fig.  245. 


Fig.  'J4C. 
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Minute  macht:  sie  hat  einen  Laufkessel  von  -'k)  cm  Durchmesser  und  kann 
mit  Einsätzen  zur  Aufnalime  von  fünf  herausnehmbaren  Kästchen  für  je 
ca.  1  kg  Füllung  oder  einem  Flaschenhalter  zur  Aufnahme  von  6  Flaschen 
von  je  285  «»3  Inhalt  (Fig.  247)  versehen  werden.  Ein  kräftiger,  schmiede- 
eiserner Mantel  über  dem  rotierenden  Teil  gewährt  bei  etwaigem  liruch 
ausreichenden  Schutz. 

Noch  größere  Dimensionen  weist  die  von  A.  Kossei  ^)  angegebene 
Zentrifuge  auf  (Fig.  248).  die  ebenso  wie  die  vorher  beschriebene  auf 
einem  gemauerten  Sockel  aufgestellt  werden  niul)  und  in  8  (iefäben  4  / 
Flüssigkeit  faßt. 

Am  meisten  zu  empfehlen  sind  solche  Zentrifugen,  bei  denen  sich  die 
Zentrifugiergefäße  in  einer  allseitig  geschlossenen,  gewölbten  Metallschale 
befinden,  die^  mitrotiert;  denn  da  die  Luftmasse  im  Innern  der  Schale 
die  Rotation  ebenfalls  mitmacht,  ist  der  Reibungswiderstand  der  Luft 
außerordentlich  vermindert.  Solche  Zen- 
trifugen neuerer  Konstruktion  können 
ohne    Fundament   gefahrlos    in    jedem 


beliebigen  Arbeitsraum  eines  Labora- 
toriums aufgestellt  werden  und  laufen 
äußerst  ruhig  und  fast  ge- 
räuschlos. Fig.  249  stellt 
eine  derartige  Zentrifuge 
dar,  die  mit  elektrischem  An- 
trieb 4000—5000  Touren 
pro  Minute  macht  und  sich 
z.  B.  beim  Ausschleudern 
von  Bakterien,  von  Serum 
usw.  vortrefflich  bewährt. 
Neuerdings   ist  H.    Friedenthal-) 

mit  Versuchen  beschäftigt,  Zentrifugen 

aus  Xickelstahl  zu  konstruieren,  die 

:>0.000  Umdrehungen    in    der   Minute 

leisten  sollen   und  beim  Zentrifugieren  von  Lösungen  ganz  neue  Effekte 

versprechen. 

Über  die  Anwendung  von  Zentrifugen  l^eini  Ausschütteln  schleimiger 

Flüssigkeitsgemische,  die  keine  scharfen  Schichten  bilden  wollen,  siehe  unter 

Extraktion  (l\.  Abschnitt  dieses  Kapitels). 


Fig.  247. 


Fiff    24S. 


in.  Trennen  auf  Grund  verschiedenen  Dampfdrucks. 

Zu  den  wichtigsten  Trennungs-  und  Reinigungsmethoden  gehören 
die,  welche  sich  die  Verschiedenheit  der  Tension  dei- zu  trennenden  Stoffe 
zunutze  machen. 


')  Beschreibung  einiger  Apparate.  Zeitschr.  f.  physiol.  C'hcni.  Bd.  33.  S.  1   (1901). 
-)  Bisher  noch  nicht  veröffentlicht. 
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Die  Destillation  iiniiulct  sich  /unioist  auf  das  Sieden  flüssiger 
Substanzen,  das  i)ekanntli('h  im  allijenieinen  dann  eintritt,  wenn  die  Dampf- 
spannung- der  Substanz  durch  'i'eniperatnrsteigerung  gleich  oder  etwas 
grör.er  geworden  ist  als  die  Summe  des  auLieren  Luftdrucks  und  des  Drucks 
der  überlastenden  Flüssigkeitssäule.  Zwar  verflüchtigen  sich  viele  Flüssig- 
keiten schon  weit  unter  ihrem  Siedepunkte  sehr  lebhaft,  zu  Destillations- 
zwecke u  wurde  diese  Eigenschaft 
des  raschen  .. \'cr(luustens"  aber 
bisher  noch  kaum  in  methodischer 
Weise  l)enutzt. 

Die  verschiedenen  Abarten  der 
Destillation:  die  unter  gewöhn- 
lichem und  unter  vermindertem 
Druck,  unter  Überdruck,  mit 
Wasser  dampf  usw.  werden  im 
folgenden  gesondert  beschrieben. 
Das  Eindampfen  von  Lösungen 
stellt  häufig  eine  Verdunstungs- 
destillation vor,  bei  der  die  ver- 
flüchtigten Stoffe  aber  im  allge- 
meinen nicht  wieder  kondensiert 
werden;  ebenso  wie  das  Trocknen 
fester  Körper  beruht  der  Prozeli 
darauf,  daß  Flüssigkeiten  meistens 
eine  höhere  Tension  haben  als  feste 
Stoffe  und  dabei-  weit  flüchtiger 
^'^  ""■  sind  als  diese. 

Die  Sublimation  endlich  benutzt  das  Verdunsten  oder  das  Sieden 
fester  Körper    zur  Ticnnung   eines  Gemisches    oder  zur  Ileinigung  eines 


Rohproduktes    und    ist    im 


übrigen 


ein    der  Destillation 


völlig 


analoger 


\'oi-gang. 


Eine 


1. 
der 


Destillieren  bei  gewöhnlichem  Druck. 

wichtigsten  und  häufigsten  lleinigungs-  und  Trennungs- 
methoden im  chemischen  Laboratorium  ist  die  Destihation,  spezieU  die 
fraktionierte  Destillation.  Sie  beruht,  wie  oben  erwähnt,  auf  dem  l'nter- 
schiede  des  Dampfdrucks  verschiedener  Flüssigkeiten  bei  der  gleichen  Tem- 
pei'atur  und  bestellt  in  der  fberführung  eines  flüssigen  Körpers  in  den 
dampfförmigen  Aggregatzustaiid  durch  Wärmezufuhr  und  der  darauffol- 
genden lUickverwandlung  des  Dampfes  in  die  Flüssigkeit  durch  Wärme- 
entziehung. 

a)  Destillationsgefäße. 

i)ie  gebräuchlichsten  Siedegefäße  für  die  Destillation  bei  gewöhnlichem 
Druck  sind  Fraktioiiierkolben,  wie  sie  Fig.  250  zeigt;  für  hochsiedende 
Flüssigkeiten  benutzt  man  Kolben  mit   tief   angesetztem  Abflußrohr,    für 
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niedrig  siedende  Flüssigkeiten  solclie  mit  hocli  angesetztem  Abflußrohr. 
Der  Fassungsraum  des  Kolbens  sei  so  gewählt,  daß  die  zu  destillierende 
Flüssigkeit  den  kugelförmigen  Teil  etwa  zu  zwei  Drittel  füllt. 

In  vielen  Fällen  —  z.  B.  bei  der  Destillation  großer  Mengen  eines 
ätherischen  Extraktes,  das  nur  sehr  wenig  flüssige  oder  feste  Substanz 
gelöst  enthält,  —  ist  es  von  großem  ^'orteil,  einen  viel  kleineren  Destilla- 
tionskolben zu  wählen,  als  der  gesamten  Flüssigkeitsmenge  entspricht  und 
diese  durch  einen  aufgesetzten  Tropftrichter  erst  nach  und  nach  wähi'end 
des  Destillierens  nachfließen  zu  lassen.  Man  kann  den  Glashahn  des  Tropf- 
trichters ohne  Mühe  so  einstellen,  daß  ungefähr  ebenso\iel  nachtropft  als 
überdestilliert  und  mithin  der  Fraktionierkolben  immer  nur  wenig  gefüllt 
bleibt.  Auf  diese  Weise  ist  eine  Uberhitzung  der  Dämpfe  und  ein  Ver- 
kohlen der  etwa  auskristaUisierenden  Substanz  —  beides  tritt  bei  einem 
sehr  großen  Destillationskolben  am  Schluß  der  Operation  leicht  ein  — 
fast  ausgeschlossen,  und  ferner  befindet  sich  die  abzudestillierende  Lösung 
immer  nur  zum  kleinen  Teil  auf  höherer 
Temperatur,  was  bei  empfindlichen  Sub- 
stanzen ,  die  Hitze  auf  die  Dauer  nicht 
vertragen,  von  größtem  Werte  sein  kann. 


Fig.  251. 


Außerdem  ist  die  Feuersgefahr  bei  den  nur  geringen  Mengen  siedenden 
Äthers  auf  ein  Minimum  reduziert,  und  endlich:  man  hat  den  Ätherrückstand 
auf  einem  verhältnismäßig  kleinen  Puium  beisammen. 

Die  Destillationskolben  nach  L.  Claisen^)  (Fig.  251)  sind  zwar  ur- 
sprünglich für  die  Vakuumdestillation  (siehe  weiter  unten)  angegeben 
worden,  erweisen  sich  aber  wie  für  alle  gewöhnlichen  Zwecke  der  Destillation, 
so  namentlich  auch  für  die  eben  behandelte  Apparatur,  als  sehr  empfehlens- 
wert. Man  setzt  den  Tropftrichter  auf  das  gerade  aufsteigende  Rohr  und 
eventuell  das  Thermometer  in  den  seithchen  Hals,  in  der  Weise,  daß  sich 
die  Thermometerkugel  etwas  unterhalb  des  Abflußrohres  befindet.  Die 
Claisenkolben  haben  u.  a.  den  Vorzug,  daß  leicht  schäumende,  stoßende 
und  überkochende  Flüssigkeiten,  z.  B.  bei  <ler  Destillation  ätherischer  Ex- 
trakte, nicht  so  leicht  bis  ans  Abflußrohr  gelangen  und  das  Destillat  ver- 


^)  Beiträge  zur  Kenntnis  der  IS-Diketone.  Liehigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  277. 
S.  177  (1893). 
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unreinigen,   besonders    wenn    man    in  das  Seitenrohr  einige  gröbere  Glas- 
stücke einfüllt. 

Jeden  beliebigen  Rnnd-  oder  Stehkolb(Mi  kann  man  in  einen  Destilla- 
tionskolben verwan(l(^]n .  \v(Min  man  mit  Hilfe  eines  durchbohrten  Stopfens 
entweder  ein  Kniorohr  aufsetzt  von  der  Form,  wie  sie  Fig.  252  zeigt, 
oder  aber  —  zur  heiiuemcn  Befestigung  eines  Thermomet(n's  —  ein  T-llohr 
in  der  Weise,  wie  es  Fig.  253  darstellt;  die  seitliche  Öffnung  im  Knie- 
rolir  ist  angebracht,  damit  die  abziehenden  Dämpfe  keine  Flüssigkeits- 
tropfen mit  hinüberreißen. 

Destillationskolben  mit  wnrstförmigem  Ansatz  t\rc\i  Ansrhütz  (Fig.  254) 
oder  mit  kugelförmiger  \'orlage  nach  Bendix  (Fig.  255)  dienen  zur 
Destillation  leicht  erstarrender  Flüssigkeiten. 

l^'ber  einer  siedenden  Flüssigkeit  lagert  stets  infolge  des  Zerplatzens 
der  emporgerissenen  Bläschen  ein  Nebel,  der  aus  dem  staubfeinen  Sprüh- 


Fig. 254. 


Fig.  255. 


Fig.  253. 


Fig.  25G. 


regen  der  kochenden  Flüssigkeit  gebildet  ist  und  der  leicht  in  den  Kühler 
und  in  das  Destillat  gelangt.  Der  Destillationsaufsatz  nach  Kjeldahl 
(Fig.  25t))  hilft  diesem  Übelstande  ab  und  ist  besondei-s  wertvoll  bei 
(piantitativen  Arbeiten,  z.  11  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl,  wofür  er 
speziell  konstruiert  wurde  (vgl.  dai'über  den  von  P.  Bona  behandelten  Abschnitt). 
Retorten  als  Destillationsgefäbe  werden  im  Laboi'atorium  heute  nur 
noch  selten  benutzt,  obwohl  sie  vor  den  modernen  Fraktionierkolben  manche 

Michael'^)    schlug  Itetorten    mit  Tubus  vor.    die  direkt 


"N'orzüge   haben.  A 


(1901). 


*)  t)lier  einige  Laboratoriumsapparate.  Ber.tl. Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  34.  S.  4058 
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mit  Wasserkülilinantel  versehen  sind  (Fig.  257)  und  sicli  überall  da 
bewähren,  wo  ätzende  Chemikalien  längere  Zeit  erhitzt  werden  sollen,  ohne 
daß  sie  mit  Kork,  Gummi  u.  dgl.  in  Berührung  kommen  dürfen. 

b)  Fraktionieraufsätze. 

Obwohl  sich  in  den  beschriebenen  Destillationsk()ll)en  auch  eine 
fraktionierte  Destillation  ausführen  läßt,  so  erreicht  man  doch  sein  Ziel 
viel  schneller  und  vollkommener,  wenn  man  sich  besonderer  Fraktionier- 
aufsätze bedient. 

Diese  können  entweder  mit  einem  Siedekolben  verschmolzen  sein 
(Fig.  258  u.  259j,  oder  sie  werden  auf  einem  gewöhnlichen  lümdkolben 
mittelst  Kork-  oder  Gummistopfens  oder  eines  (ilasschliffs 
aufgesetzt.  Fig.  260  zeigt  den  mit  Glasperlen  gefüllten 
Fraktionieraufsatz   nach   W.  Hempel^),   Fig.  261    den  an   den 


Fig.  258. 


I'ig.  261 


Verengungen   mit  Platindrahtnetz   zu  versehenden  Fraktionieraufsatz  nach 
E.  Linnemann.  - ) 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  Kreis^)  erreicht  man  mit  dem 
Äewjoe/schen  Aufsatz  durch  eine  Destillation  ein  Piesultat,  zu  dem  mau 
bei  Anwendung  eines  Kolbens  ohne  Aufsatz  12  Destillationen  braucht. 

^)  über  einen  Apparat  zur  fraktionierten  Destillation.  Zeitschr.  i.  analvt.  l  heni. 
Bd.  20.  S.  502  (1881). 

^)  Über  eine  wesentliche  Verbesserung  in  der  Methode  der  fraktionierten  Destil- 
lation. Lichigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  160.  S.  195  (1871). 

^)  A'ergleichende  Untersuchungen  über  die  Metliodeu  der  fraktionierten  Destil- 
lation. Liehigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  224.  S.  259  (1884). 
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Beim  Arbeiten  mit  den  Aufsätzen  muß  man  die  Destillation  von  Zeit 
zu  Zeit  unterbrechen,  um  die  Flüssigkeit,  die  sich  zwischen  den  Glaskugeln 
oder  über  den  Platinnetzen  ansammelt,  wieder  in  das  Siedegefäß  zurück- 
fließen  zu  lassen. 

Füllt  man  in  den  seitlichen  Hals  eines  Claisenkolbens  (siehe  oben) 
einige  (Jlasscherben  und  darüber  Glasperlen,  so  hat  man  auf  einfache  Weise 
einen  kleinen,  recht  wirksamen  Fraktionieraufsatz  hergestellt. 


Fig.  2ß5. 


Fig.  266. 


Fig.  262. 


Fif?.  263. 


Fig.  267. 


I)ei  Georg  W.  A.  Kahlbamns^)  ..Xormal-Siederohr-  (Fig.  2()2)  ist  das 
Abflußrohr  vom  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  mantelförmig  umgeben, 
woraus  sich  mannigfache  \'orteile  ergeben;  im  einzelnen  sei  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen. 

c)  Kühler. 

Die    Kondensation    der    Dämpfe    geschieht    je    nach    der    Höhe    des 
^Punktes   und   der  Meuüe    der   zu    destillierenden  Flüssigkeit  auf  ver- 


*)  Normalsiodcrohr.  Bor.  d.  Deiitscl\eii  ehem.  Ges.  Jg.  29.  S.  71  (1896). 
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schiedene  Weise.  Für niedrij^- siedende Fl(issif:;keiten  ( Siedepuiikthis  fici^en  lOO'^) 
wendet  man  Liebif/schQ  Kühler  an,  die  um  so  länger  sein  müssen  und  um 
so  rascher  vom  Kühlwasser  durchflössen,  je  niedriger  die  destillierende 
Flüssigkeit  siedet  und  je  schneller  die  Destillation  ausgeführt  wird. 

Für  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  etwa  zwischen  100"  und  -iOO»  liegt, 
genügt  ein  Luft  kühler,  d.  h.  das  innere  Fvohr  eines  Liebigkühlers,  voll- 
kommen zur  Verdichtung  der  Dämpfe,  besondei^  

wenn  man  nicht  zu  rasch  destilliert  (vgl.  Fig.  263). 

Bei  noch  höher  siedenden  Flüssigkeiten  end- 
lich ist  auch  ein  besonderer  Luftkühler  nicht 
mehr  nötig,  da  dann  das  — 
nicht  zu  kurze  —  Ansatzrohr 
des  Fraktionierkolbens  als  solcher 
funktioniert :  namentlich  bei  ge- 
ringen Substanzmengen  und  ganz 
langsamem    Destillieren    genügt 


Fig.  268. 


KA 


Fig.  2i;9. 


fe^^ 


w 

^''^^Ä. 


« 


Fig.  270. 


diese   Destillationsmethode,    die    den    oft    großen    Materialverlust    in    den 
langen  Kühlröhren  der  anderen  Methoden  vermeidet. 

Gewöhnlich  wird  bei  Destillationen  der  Kühler  in  einer  schräg  nach 
unten  geneigten  Lage  (vgl.  Fig.  263)  benutzt:  häufig  ist  es  vorteilhafter, 
ihn  senkrecht  aufzustellen,  wie'es  Fig.  264  darstellt:  so  spart  man  viel 
Platz  auf  dem  Laboratoriumstisch,  besonders  Venu  man  den  Kolben  am  Tisch- 
rande aufstellt  und  den  Kühlei- nebst  Vorlaiie  auf  einem  Schemel  daneben 
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Um  die  Külilflaclioii  eines  j^owöbiilichen  Lie^i/zsclieii  Kühlers  (Fig.  265> 
zu  veriiTÖßern  und  damit  seine  Wirksamkeit  zu  eiliölien,  hat  man  an  dem 
inneren  Kühlrohr  kuiielförmiiue  Krweiteruniicn  aniiebraclit  (FIl»'.  2H())  oder 
es  als  Sc'hlaniienrohr  austichildet  (Fiii.  2()7). 

Denselben  Zweck  vertoliit  der  ..Kxeelsiürkiihler"  von  Henri  Vigreuj\^) 
(Fisi.  268  u.  2()9):  die  diesen  Kühler  durchstreichenden  Dämpfe  finden  an 
den  Einstichen  des  inneren  Rohres  einen  Widerstand  und  erleiden  gewisser- 
maßen eine  Pressung,  wodurch  die  Kondensation 
ebenso  wie  durch  die  vergrößerte  Kühlfläche  sehr  ge- 
fördert wird.  Ein  Kühler  von  ?>2e)))  Länge  genügt 
daher,  um  stark  siedenden  Äther  vollkommen  zu  kon- 
densieren. Zum  Zurückhalten  der  Salzsäuredämpfe  bei 
Hydrolysen  soll  eine  Abart  des  Excelsioi'kühlers  gute 
Dienste  leisten  (Fig.  270).  Bei  diesem  KiUüer  sind 
die  P^instiche  im  Kühlrohr  so  angeordnet,  daß  sie 
al)wec]iselnd  wagerechte  und  schiefe  Gruppen  bilden.  Die 
kondensierte  Flüssigkeit  tropft  von  den 
Spitzen  der  schiefstehenden  Einstiche 
auf  die  wagerecht  gruppierten  und 
bililet  hier  eine  dünne  Schicht,  durch 
die  die  Dämpfe  beständig  hindurchgehen 
müssen. 

Sehr  viel  vollkommener  als  Liebig- 
kühler  gleicher  Länge  wirken  auch 
wegen  ihrer  weit  größeren  Kühlfläche, 
die  sie  den  Dämpfen  darliieten,  die  so- 
genannten Energiekühler-j  (Fig.  271 
und  272).  Beim  Arbeiten  mit  allen  der- 
artigen Kühlern  von  komplizierterer 
Konstruktion  darf  man  heiße  Dämpfe 
im  Anfang  der  Destillation  nicht  zu 
plötzlich  in  das  innere  Kühlrohr  ein- 
treten lassen,  da  dieses  leichter  als  in 
den  gewöhnlichen  Kühlern  dem  Springen  ausgesetzt  ist ;  auch  daii  man 
bei  zeitweise  abgestelltem  Kühlwasser  dieses  nicht  plötzlich  wieder  anstellen. 
Angesichts  der  überaus  zahlreichen  Neukonstruktionen  und  Abände- 
rungen, die  der  Liebig^cho  KiUiler  im  Laufe  der  Zeit  erfahren  hat.  muß 
darauf  hingewiesen  werden,  daß  der  Liebigkühler  in  seiner  einfachen  ur- 
sprünglichen Gestalt,  wie  sie  zuerst  von  Christian  Ehrenfried  Weigelt^) 
angegeben  wurde,    füi-   die  allermeisten  Zwecke    des    Laboratoriums    voU- 

*)  Excelsiorkübler  uiul  Excelsiordestillationsaufsatz.  Chem.-Ztg.  Bd.  28.  S.  686 
(1904). 

-j  V,d.  z.B.  F.Ecers,  Ein  iiL-uer  (llaskühler  fiir  das  Lahoratorium.  Ber.  d. 
Deutsclicn  ehem.  Ges.  Bd.  24.  S.  3950  (1891). 

^)  Vgl.  z.  B.  //.  Schelenz,  Kühlgeräte  liei  der  Destillation.  Chem.-Ztg.  Bd.  33. 
S.  154  (1909). 


Fig.  ÜTI. 


Fiff.  272. 
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kommeil  ausreicht;  so  ^eiiüi^t  /..  V>.  ein  solcher  Kühler  ( vf^l.  Fi^-.  26o )  mit 
einem  äußeren  Kühlmantel  von  60cm  Länge  durchaus,  um  Äther  rasch 
ohne  Verluste  abzudestillieren. 

Es  mögen  nun  noch  einige  Kühlerarten,  die  in  speziellen  Fällen  wert- 
volle Dienste  leisten,  beschrieben  werden.  Als  Ptückfluß- 
kühler,  den  man  ohne  weitere  Dichtung  auf  Bechergläser 
aufsetzen  kann,  dient  der  Apparat  nach  Gockel  (Fig.  27))). 
Eine  ähnliche  Konstruktion  ist  auf  den  /Sox-A/t^Apparaten 
der  Fig.  128  (S.  64)  abgebildet. 

Für  besonders  niedrig  siedende,  flüchtige  Stoffe  ist 
die  Kühlvorrichtung  geeignet,  die  Fig.  274  zeigt;  sie 
kann  mit  Eis  oder  Kältemischung  beschickt  werden.  Das 

Kühlrohr  zeichnet  sich  durch  besondere 
Länge  aus. 

Soll  mit  flüssiger  Luft  gekühlt 


m      w^erden,    so  steht  das  in  Fig.  275    ab- 


Fig.  273. 


Fig.  274. 


gebildete  Deworsche  doppelwandige  Ge- 
fäß zur  \'erfügung. 

Zum  Erhitzen  von  Substanzen  am 

Piückflußkühler,  die  nicht  mit  Kork  oder 

Gummi  in  Berührung  kommen  dürfen, 

sind  Kolben   im   Handel,   an   denen   der  Kühler   gleich  angeschmolzen  ist 

(Fig.  276).  Praktischer  ist  die  Verbindung  von  Kühler  und  Koll)en  durch  Schliff. 

Den    Gebrauch    von  Stopfen    umgehen    ebenfalls    die  Glaskühler   mit 

Kugelmundstück    nach    Fr.  Hinden^)    (Fig.  277);    die    kugelförmig    er- 


r\ 


\r 


Fig.  275. 


Fig.  27Ü. 


Fig.  277. 


weiterte  Mündung   dieser  Kühler   paßt  ohne  weiteres   auf  die  allermeisten 
Erlenmeyer,    Kolben   und   kleineren  Bechergläser.   Absolut   dicht  ist    der 

*)  Glaskühler  mit  Kugelmundstück.  Chem.-Ztg.  Bd.  29.  S.  809  (1905). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  9 
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Verschluß  natürlich  nicht  immer,  aber  die  ^■erluste  betragen  z.  B.  ])ei  ein- 
stündiiiem  Al)destilliereii   von  Alkohol  nur  höchstens  etwa  4°/o- 

Th.  W.  Bichards^)  benutzte  ein  ähnliches  Prinzip  bei  der  Darstellung- 
von  chemisch  reinem  destilliertem  Wasser  (Fig.  278). 


Fig. 278. 

Beim  Erhitzen    stark  ätzender  Chemikalien    empfiehlt  es  sich,    statt 
Stopfen  aus  Kork  oder  Kautschuk  solche  aus  Asbest  zu  verwenden. 

Bei    fielen    chemischen    Operationen    muß 
man  ein  Ileaktionsgemisch  zunächst  am  liückfluß-, 

dann    am    Abflußkühler    sie- 
den ;    gibt    man   dem  Kidiler 
die    in   Fig.  279    dargestellte 
Gestalt ,    so  genügt    ein  ein- 
---~-v.      fache s  Drehen  des  Kühlers  im 
-v.-j     Korken,   um    ihn    aus  einem 
Piückflul'ikühler   in  einen  Ab- 
flußkühler   zu    verwandeln.  2) 
Namentlich    als    Kück- 
flußkühler    bei  hohen  Appa- 
aus  Metall   oder  Glas  bestehende 


raten 


Fig.  279. 

ist    der 


Kugelkühler    nach    Soxhlet    (Fig.  280)   wegen 

seiner  Handlichkeit  und  niedrigen  Form  sehr  gut  geeignet:  mit  doppelter 

Kühlkugel  stellt  ihn  Fig.  281  dar. 

')  r.  Köthner ,  Th.  W.  Richards  als  Laboratoriumstechniker.  Chem.-Ztg.  Bd.  31. 
S.  900  (1907). 

")  J.J.L.ra»  Rijn,  Eine  Modifikation  des  Liebiffschen  Kühlapparates.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Gos.  Jg.  28.  S.  2338  (1895). 
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d)  Vorlagen. 

Als  Vorlagen  dienen  bei  der  gewöhnlichen  Destillation  meistens  offene 
Stehkölbt'hen  oder  Erlenmeyer.  Soll  aber  die  Vorlage  noch  besonders  ge- 
kühlt werden,  so  kann  entweder  ein  zweiter  Fraktionierkolben  angewendet 
werden  in  der  Weise,  wie  es  Fig.  28'2  zeigt,  oder  ein  gebogener  Vorstoli 
und '  ein  Saugkolben,  \yie  Fig.  283  darstellt. 

Verbindet  man  das  Ansatzrohr  des  Saugkolbens  mit  einem  längeren 
Schlauch,  der  unkondensiert  gebliebene  Dämpfe  aus  der  Nähe  aller  offenen 
Flammen  fortleitet,  so  ist  die  Apparatur  auch  für  leicht  brennbare  Stoffe 
vollkommen  feuersicher. 


(^a5!53) 


Fig.  281. 


Fig.  282. 


il^Die^Siedepunktsbestimmung  wird  gesondert  behandelt  (s.  siebentes 
Kapitel);  bereits  beschrieben  sind  Heizquellen  (8.47 ff.),  Bäder  (S.58ff.) 
und  die  Methoden  der  Tempera turmessung  (S.  88ff). 

2.  Destillieren  bei  vermindertem  Druck. 

Eine  der  wichtigsten  Reinigungsmethoden  des  organisch  arbeitenden 
Chemikers  ist  die  Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Diese  Arbeits- 
methode hat  demgemäß  eine  eindringende  theoretische,  sowie  apparative 
Ausbildung  gefunden,  worüber  eine  umfassende  Literatur  Zeugnis  gibt. 
Neben  vielen  anderen  Autoren  sind  es  besonders  Georg  W.  A.  Kahlbaum, 
R.Anschütz  und  F.Kraff't  gewesen,  die  eingehende  Studien  über  die  Destil- 
lation, speziell  über  Vakuum-Destillation i)  veröffentlicht  haben.  Hier  können 


^)  Die    Bezeichnung  „Vakuum"    ist    uatüiiicli    nur  ein   idealer  Begriff,    der  sidi 
praktisch  nicht  verwirklichen  läßt;  man  kann  daher  jede  Destillation  bei  vermindertem 

9* 
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mir  die  hauptsächlichsten,  praktischen  und  apparativen  Ergebnisse 
dieser  grundk^genden  Forschungen  berücksichtigt  werden.  Theoretische 
Erörterungen  solh'U  nur  insoweit  eingeflochtcu  woi'dcn,  als  sie  von  prak- 
ti  seil  er  Ik'dcutung  sind. 

lU'kanntlich  wird  duich  Herabsetzung  des  äußeren  Drucks  zwar  nicht 
die  Tension  einer  Substanz  erhöht,  wohl  aber  ihr  Siedepunkt  erniedrigt. 
Darauf  l)eruht  der  Wert  der  Minderdruck-Destillation  und  ihr  \orzug  vor 
der  Destillation  bei  gewöhnlichein  Druck.  Sie  geht  bei  wesentlich  niedrigerer 
Temperatur  vor  sich  als  diese. 


Fig.  283. 

Destilliert  man  an  der  Wasserstrahlpumpe,  also  bei  etwa  Ibnun  Druck, 
so  kann  man  bei  höher  siedenden  Flüssigkeiten  erwarten,  daß  der  Siedepunkt 
um  etwa  100 — 140°  niedriger  liegt  als  bei  Atmosphärendruck,  und  evakuiert 
man  noch  weiter  bis  zu  dem  hohen  Vakuum ,  das  in  den  Ixöntgenröhren 
herrscht  und  das  man  daher  als  Vakuum  des  Kathodenlichts  bezeichnet 
hat,  so  tritt  eine  weitere  Herabsetzung  des  Siedepunktes  um  ca.  80 — 100"  ein.^) 


Druck  als  Vakuumdestillation   bezeichnen,    muß  aber  selbstverständlich  die  Höhe  des 
Minderdrucks  in  jedem  einzelnen  Falle  hinzufügen. 

')  Vgl.  die  Untersuchungen  von  F.  Krajft  uiul  seinen  Schülern,  z.B.:  F.  Kraft 
u.  W.  A.  Dl/es,  Über  Destillation  mit  der  kontinuierlich  wirkenden  Quecksilberluftpumpe. 
Bcr.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  28.  S.  2583(1895);/'.  Kraßf  u.  H.Weilmidf,  Sublimations- 
temperaturen beim  N'akuum  des  Katliodenlichts.  P^benda.  Jg.  29.  S.  2240  (1896) ;  /'.  Kraff't, 
tjber  fraktionierte  Destillation  der  höheren  Normalparaffine  aus  Braunkohle  im  Vakuum 
des  Kathodenlichts.  Ebenda.  Jg.  40.  S.  4779  (1907).  —  Ferner:  Georg  W.  A.  Kahlbaum, 
Selbsttätige,  stetig  wirkende  Qnocksilberluftpunipe  für  chemische  Zwecke.  Ebenda.  Jg.  27. 
S.  1386  (1894). 
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Viele  Substanzen,  die  sich  bei  2:ewöhnlirheni  Drnck  nicht  nnzersetzt  destil- 
lieren lassen,  können  daher  im  luftverdiiimten  Uaiiine  glatt  destilliert  werden, 
ohne  die  geringste  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  Siedepunkte  einiger  Substanzen   bei  verschiedenen  Drucken  gibt 
folgende  Tabelle  an : 


Siedepunkt 
bei  760  mm 

Differenz 

Siedepunkt 
bei  15  mm 

Differenz 

Siedepunkt 
bei  0  mm 

Summe 

der  Diffe 

renzeu 

n-Heptadekan  Cj,  Hgg     . 
n-Nonadekan  C^g  H^^  .    . 
Palmitinsäure  Cjg  Hg,  Oj 
Stearinsäure  Cj,,  Hgg  0^,  . 
Essigsäure  CHg  COOH  . 
Acetanilid  C^  Hg  ON  .    . 

303» 

170» 

81» 

330» 

133» 

193» 

89» 

111» 

222» 

ca.  348» 

137» 

215» 

82» 

ca.  138» 

219» 

ca.  371» 

133» 

ca. 232» 

77» 

155» 

210» 

118» 

139» 

ca.  19» 

77» 

216» 

295» 

99» 

ca.  167« 

128» 

Sehr  wichtig  für  eine  rasche  Verdampfung  im  Vakuum  ist  es,  die 
Dämpfe  im  Kühler  oder  in  der  Vorlage  energisch  zu  kondensieren :  ist  bei 
der  betreffenden  Temperatur  der  Partialdruck  der  Substanz  in  der  ge- 
samten Apparatur  —  wenn  auch  nur  wenige  Milhmeter  oder  sogar  Bruch- 
teile eines  Millimeters  — •  gleich  seinem  Sättigungsdruck,  so  verdampft 
trotz  des  besten  Vakuums,  d.h.  trotz  absoluter  Abwesenheit  von  Luft 
keine  Spur  der  Substanz  mehr. 

Andrerseits  verdunstet  bekanntUch  Wasser  im  al)soluten  Vakuum 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  rapide,  dalJ  es  infolge  der  Ver- 
dunstungskälte gefriert,  wenn  nur  an  irgend  einer  Stelle  der  evakuierte 
Apparat  stark  abgekühlt  wird  („Krvophor''  nach  WoUaston). 

Bei  allen  Verdunstungsvorgängen  spielt  die  Herabsetzung  des  Luft- 
drucks nur  sekundär  eine  Rolle,  nämUch  insofern,  als  die  Luftmoleküle 
rein  mechanisch  der  Diffusion  der  vergasten  Substanzmoleküle  von  der  ver- 
dampfenden Flüssigkeitsoberfläche  hinweg  hindernd  im  Wege  stehen.  Von 
viel  größerer  Wichtigkeit  ist  die  Herabsetzung  des  Partialdrucks  der  Sub- 
stanz, was  eben  durch  energische  Kondensation  der  Dämpfe  geschieht. 

a)  Die  Methoden  der  Vakuumerzeugung. 

Wenn  ich  die  Methoden  der  Vakuumerzeugung  im  Zusammenhange 
hier  im  Abschnitt  über  Destillation  behandele,  für  die    sie    allerdings   mit 
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in  erster  Linie  in  Betradit  kommen ,  so  sind  sie  dennoch  auch  für  viele 
andere  Zwecke  im  chemischen  Lal)oratoriuni  von  erhebhclicr  praktischer 
Wichtigkeit.  So  bildet  die  Vakuiunerzeiigimg  ein  wertvolles  llilfsinittcl  l)eim 
Absangen  von  Niederschlägen  (vgl.  oben  S.  102),  bei  der  Sul)liniatioii  (vgl. 
unten),  beim  Füllen  gröberer  (ietaiie  mit  einem  (Jase  (vgl.  achtes  Kapitel), 
beim  Anstellen  einer  Iieaktion  unter  Luftabschlub  und  endlich  l)eim  Trocknen 
und  Aufbewahren  von  Substanzen  in  luftleeren  Uäumen  ( Vakuum-Exsikka- 
toren  usw. ;  vgl.  weiter  unten ). 

Die  Wasserstrahlpumpe  und  ihre  Nehenapparate. 

Die  gebräuchlichste  und  zugleich  handhchste  und  einfachste  Labora- 
toriumsluftj)umpe  ist  die  ursprünglich  von  Bunsen  angegebene  Wasser- 
strahlpumpe. 

Je  nach  der  Temperatur  des  Leitungswassers,  das  zur  Speisung  der 
Pumpe  dient,  steigt  und  sinkt  das  bestenfalls  erreichbare  Optimum  des 
Minderdrucks  ungefähr  in  den  Grenzen  zwischen  8  und  20  nim\  denn  die 
Tension  des  Wasserdampfes  beträgt  bei  10«  9  mm,  bei  20"  ca.  17  mm  und 
bei  25"  bereits  23  mm  Quecksilber. 

Die  Wasserstrahlpumpen,  die  namenthch  für  den  organisch  ai- 
beitenden  Chemiker  zu  den  unentbehrlichsten  Apparaten  gehören,  werden 
entweder  ganz  aus  Glas  oder  ganz  aus  Metall  angefertigt;  die  aus  dem 
letzteren  Material  haben  zwar  den  Vorzug  der  L^nzerbrechlichkeit,  funkti- 
onieren aber  meistens  nicht  so  gut  wie  Glaspumpen,  werden  ferner  von 
Säuredämpfen,  die  leicht  in  die  Pumpe  gelangen  können,  angegriffen  und 
gestatten  nicht,  eine  etwa  eingetretene  Verschmutzung  oder  gar  Ver- 
stopfung ohne  weiteres  zu  erkennen,  wie  es  bei  den  Glaspumpen  der 
Fall  ist. 

Eine  der  ältesten  Formen  der  gläsernen  Wasserstrahlpumpen  rührt 
von  Geißler  her  (Fig.  284;  vgl.  auch  Fig.  292,  S.  136  und  Fig.  307,  S.  14(3). 
Diese  Pumpe  verbraucht  verhältnismäbig  viel  Wasser. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  hat  sie  u.  a.  durch  die  von  ./.  WetzeV) 
vorgeschlagene  Konstruktion  (Fig.  285)  erfahren,  die  bei  geringerem  Wasser- 
verbrauch ein  weit  schnelleres  Evakuieren  bewirkt.  Dieser  Effekt  kommt 
dadurch  zustande,  daß  die  saugende  Wirkung  des  fallenden  Strahls  mehr- 
fach ausgenutzt  wird:  unterhalb  des  ersten  Injektors  befindet  sich  eine 
kugelartige  Erweiterung,  die  einen  kapillaren  Ausfluß  hat  und  dann  in  das 
Abflußrohr  mündet.  Die  Kugel  zwischen  den  beiden  Einschnürungen  darf 
sich  bei  einei-  richtig  ausgeführten  Pumpe,  die  ihre  volle  Wirkung  aus- 
üben soll,  nicht  mit  Wasser  füllen. 

Als  notwendige  Nehenapparate  beim  (xebrauch  einer  Wasserstrahl- 
pumpe mögen  hier  Rückschlagventile  und  Druckregulatoren  be- 
schrieben werden. 


^)  über  oiiie  neue   Wasserstrahlluftpuiiipe.    Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.   Jg.  30. 
S.  537  (1897). 
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Bei  schwankendem  Wasserdruck  steigt  bekanntlich  das  Pumpen- 
wasser leicht  in  die  Saugleitung'  und  eventuell  in  die  evakuierten  Arbeits- 
gefäße zurück;  sind  diese  heiß,  so  werden  sie  durch  das  kalte  Wasser 
gewöhnlich  zum  Springen  gebracht.  Als  Schutzmaßregel  schaltet  man  des- 
halb zweckmäßig  zwischen  Wasserstrahlpumpe  und  Apparatur  ein  Übersteige- 
gefäß ein,  am  besten  einen  größeren  Saugkolben  oder  eine  dreihalsige 
IVouIfsdw  Flasche,  deren  mittelster  Tubus  einen  Glasliahn  trägt,  der  im 
Bedarfsfalle  die  evakuierte  Apparatur  mit  der  Außenluft  verbindet  oder 
auch  als  Druckregulator  (siehe  unten)  dienen  kann;  außerdem  wirkt  ein 
solches  eingeschaltetes  größeres  Vakuumreservoir i)  als  Luftpolster,  das 
momentane  Druckänderungen  ausgleicht  (vgl.  Fig.  292,  307,  312  und  319). 

So   nützUch  ein  derartiges  Sicherheitsgefä(,5    auch    ist,    so     kann    es 
doch    die  (lefahr  des  Zurückschiagens  der  Pumpe  nur  abschwächen,  nicht 
hindern.     Aus    diesem   Grunde 
empfiehlt  es  sich,   noch   außer- 
dem    ein     Ptückschlagventil 
anzuwenden. 

Ein  solches  Ventil  hat 
neuerdings  H.  Stoltzenberg'^)  an- 
gegeben (Fig.  286);  ähnhch  funk- 


i^^S, 


Fig.  284. 


Fig.  285. 


H 


B 


A.f 


Fig.  287. 


Fig.  28S. 


Fig.  289. 


Fig.  290. 


tioniert  das  in  Fig.  287  abgebildete.  Diese  ^>ntile  müssen  sehr  sauber  gehalten 
werden;  eine  kleine  Verunreinigung  des  SchUffes  macht  ihre  Wirkung  illusorisch. 

Durch  ihre  Einfachheit  bestechend  sind  die  von  Bunsen  vorgeschla- 
genen Rückschlagventile,  die  man  sich  leicht  selbst  herstellen  kann;  das 
eine  (Fig.  288)  benutzt  einen  eingeschlitzten  (Tummischlauch,  der  sich  natur- 
gemäß nur  nach  außen  öffnet,  das  andere  (Fig.  289)  einen  angeschnittenen 
und  halb  durchbohrten  (lummistopfen  als  ^'entil. 

A.  Stock^}  hat  das  in  Fig. 290  dargestellte  llückschlagventil  angegeben; 
das  Glasrohr  wird  oben   mit  der  Pumpe,  unten  mit  dem  zu  evakuierenden 


*)  Zuerst  von  Dittmar  angegeben:  Über  die  Dissoziation  der  flüssigen  Schwefel- 
säure. Zeitschr.  f.  Chem.  BjI.  13.  S.  1  (1870). 

2)  Ein  neues  Sicherheitsventil.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  832  (1908). 

^)  Poröse  Materialien  als  Ersatz  von  Hähnen  beim  Arbeiten  mit  Gasen.  Bor.  der 
Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  40.  S.  ^^hi\  und  Chom.-Ztff.  B<1.  32.  S.  30  (1908). 
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Apparat  verbunden;  A  ist  eine  poröse  T()ni)latte,  die  nur  für  Luft,  nicht 
für  Quecksilber  oder  Wasser  durchlässig'  ist,  B  ist  eine  weniger  dichte 
Tonplatte,  durch  die  sich  (,)uecksill)er  hindurchsaugen  läßt.  Wird  durch 
B  so  viel  Quecksill)er  in  die  Ivöhi'e  gesaugt,  daß  A  eben  davon  bedeckt  ist, 
so  ist  das  Ventil  gebrauchsfertig;    es   zeichnet    sich   durch  Zuverlässigkeit 

aus,    erlaubt  aber  wegen    der  Reibung  der  Luft  im 

iT  Ton  kein  all/u  rasches  Evakuieren, 

j        n  Ebenfalls  durch  (^)uecksilber  geschieht  derAb- 

^3         1  Schluß  der  evakuierten  Apparatur  gegen  die  Wasser- 

§        11  Strahlpumpe  bei  der  Vorrichtung,  die  Lassar-Cohn^) 

vorgeschlagen  hat.  Sie  besteht  aus  einem  eisernen 
(^)uecksilberbeliälter,  dessen  Einrichtung  aus  der 
Fig.  291  zu  ersehen  ist;  das  Rohr  rechts  kommuni- 
ziert mit  der  Pumpe,  das  Barometerrohr  links  mit 
den  Arbeitsgefäßen. 

Die    Druckregulatoren    bezwecken,     einen 
konstanten  höheren  Druck,  als  ihn  die  Wasserstrahl- 
pumpen bei  völlig  dichter  Apparatur  schaffen,  in  den 
Destillationsgefäßen  usw.  herzustellen.    Denn   es  hat 
unter  Umständen  große  Vorteile,  nicht  bei  ca.  10 — 20  mm  Druck,  sondern 
z.B.  bei  100 www  Druck  zu  destillieren,  wie  es  gelegentlich  F.  Kraft-)  empfahl; 


Fig.  191. 


Fi".  292. 


außerdem  ist  ein  Druckregulator  —  richtiger:  Druckerhöher  —  notwendig, 
wenn  es  sich  dai'um  handelt,  Siedepunkte  liei  beliebigen  Drucken  zu  bestimmen. 

^)  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratorien.  4.  Aufl.  1906.  Allg. 
Teil.  S.  63. 

2)  Über  19  höhere  Xormalparaffine  CnHsn  +  o  .  .  .  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges. 
Jg.  15.  S.  1692  (1882). 
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1111(1  neuerdings 


Am  einfachsten  erhält  man  ein  derartiges  Instrunient,  wenn  man  in 
die  Apparatur  eine  fein  ausgezogene  (ilasröhre  einsehaltet,  die  durch  einen 
Glashahn  mit  der  äußeren  Luft  in  Verbindung  stellt  (Fig.  292). 

Auf  demselben  Prinzip  beruht  der  aus  Messing  gefertigte  Druck- 
regulator, den  Fig.  29:>  darstellt;  durch  eine  feine  Stellschraube  mit  Stahl- 
spitze lallt  sich  der  Zutritt  der  Luft  bequem  regulieren. 

Einen   automatisch  wirkenden,    auf   jede    beliebige  Druckhöhe  ein- 
stellbaren Druckregler  haben  WUh.  Stade/  und  l'l  Hahn^ 
Gabriel   Bertrand-)    (Fig.  294)    beschrieben.    Bei    diesen 
Apparaten  sperrt  eine  Quecksilbersäule,  die  man  beliebig 
einstellen    kann,    die    A'erbindung 
zwischen  Rezipient    und  Pumpe  in 
dem    Augenblick    ab ,    wo    der   ge- 
wünschte Druck    erreicht    ist,  und 
gibt  sie  erst  wieder  frei,  wenn  der 
Druck  ein  wenig  gesunken  ist. 

Jede  Wasserstrahlpumpe  lälit 
sich  gleichzeitig  als  Gebläse  ver- 
Avenden;  man  braucht  nur  das  Ab- 
wasser, das  mit  der  angesaugten 
Luft  gemischt  ist,  in  eine  doppel- 
lialsige  Flasche  mit  Bodentubus  ein- 
treten zu  lassen  und  den  Wasser- 
al^flui)  durch  einen  Schlauch  mit 
Quetschhahn  so  zu  regulieren,  daß 
<ler  Bodentubus  der  Flasche  unter 
dem  Wasserniveau  liegt :  ist  die 
Pumpe  auf  dem  einen  Hals  der 
Flasche  luftdicht  aufgesetzt,  so  ent- 
weicht aus  dem  anderen  dauernd 
ein  kräftiger  Luftstrom ,  der  z.  B. 
zum  be(iuemen  Betriebe  eines  Leucht- 
gasgebläses (vgl  S.  52)  dienen  kann. 

Praktischer  ist  das  in  Fig.  295  abgebildete  Wasserstrahlgebläse 
nach  J.  Wetzel,  das  bei  2—3  Atmosphären  Wasserdruck  sehr  gut  funktioniert. 

Noch  wirksamer  ist  das  metallene  Gebläse  nach  M.  Kahler  und 
Martini  (Fig.  296). 

Kolben-  und  Kapsel luftpunipen. 

Eine  einfache  einstieflige  Kolbenluftpumpe,  wie  sie  Fig.  297  darstellt, 
erzeugt  zwar  nur  eine  Luftleere  von  etwa  28  mm  Druck,  schafft  aber  weit 

*)  Ein  einfacher  Apparat  zur  Regulierung  und  Variierung  des  Luftdrucks  bei 
Destillationen,  Siedepunktsbestimmungen  usw.  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pliann.  Bd.  195. 
S.  218  (1879). 

^)  Druckregler  für  fraktionierte  Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Bull.  Soc. 
chim.  Paris  [3]  T.  29.  p.  77G;  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1903.  II.  S.  611. 


Fig.  295. 


Fift-  291. 
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mehr  Luft  i)i()  Zeiteiiilioit  ;ils  ciuo  Wasserstralilpiiinpe,  da  ihr  Hnltvolumon 
z.  B.  80  rw^  ihre  riiKlrcliuiiiis/alil  bis  zn  200  in  dci-  Minute  bcträiit.  Der- 
artige ruuipen  sind  auch  zum  l\oin])riniiereii  bis  /.u  2  Atin()s|)hären  Druck 
zu    gebrauchen.    Zum  Au- 
trieb    einer    Pumpe     mit 
Iiienienscheibe  genügt  ein 
Motor  von  i/g  P.  S. 

Weit  höhere  Luftver- 
dünnungeu  eiyielt  man 
mit  den  Gcr///iM-\\v\\  ()1- 
luftpumpen,  dvwn  Kol- 
ben  in    Öl   gehen  (Patent 


Flg. 


Fig.  2!)6. 


Fig.  298. 


Fleuß).  Das  Prinzip  dieser  Pumi)en  besteht  darin,  dal]  die  Luft  aus  dem  schiid 
liehen  Piaum  diiich  ( )1  verdrängt  wird,  welches  nur  einen  verschwindend  kleinen 
Dampfdruck  besitzt.  Ein  zweistiefliges  Modell,  das  am  besten  mittelst  Elektro- 
motors betrieben  wird  und  ein  \'akuum  bis  zu  0-0002  mm  Quecksilber  zu  er- 
reichen gestatten  soll,  zeigt  Fig.  208.  Eine  derartige  Pumpe  leistet  auch 
bei   starker   Lianspruchnahme    au.sgezeichnete    Dienste  M;    im    allgemeinen 

^)  Vgl.   //.   Ilahn-Machcnhciwrr,     Die    Gerykluftpumpe  (Patent  Flruß).    Zeitschr. 
f.  d.  physik.  u.  c-licm.  IJuteniclit.  Bd.  14.  S.  285  (1901). 
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wird  allerdings  nur  ein  Vakuum  \un  ca.  0"2  mm  ern'icht.  i^iu  llaiiptvorzug 
der  Pumpe  besteht  darin,  dal')  sie  außerordentlich  rascli  evakuiert;  kleinere 


Undichtigkeiten  in  der  Apparatur  oder  während  der  Operation  entstehende 
Gase  bewirken  infolgedessen  —  bei  kontinuierlichem  Pumpen  —  kein  merk- 
liches Steigen  des  Drucks.  Ein  größerer  Apparat  von  meliroren  Litern  Inhalt 
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wird  von  der  Pumpe  (iiröüte  Type  (')  in  ca.  1(»  Miiiiitcu  bis  auf  O'lbmm 
Druck  entleert. 

Eine  i)ew;ilirte  Anordnuni»-  der  Apparatur  heim  Arl)eiten  mit  der 
riervki)nmi)e  nach  KniU  Fischerimd  C.Harries^),  speziell  für  die  fraktionierte 
Destillation,  yiht  ¥v^.  ^2W  wieder,  l'm  die  Dämpfe  niedrig-  siedender  Flüssif^- 
keiten  (Wasser,  Äther)  oder  hei  der  Destillation  entstehende  Gase 
(Kohlendioxyd.  Ammoniak,  Äthylen)  nicht  in  die  Pumpe  gelang'en  zu 
lassen,  was  die.se  .schädigen  könnte  und  der  Erreichung  des  Vakuumoptimums 
hinderlich  sein  würde,  ist  eine  in  flüssiger  Luft  stehende  Vorlage  ein- 
geschaltet. Auf  die  y.wv  Druckmessung  dienenden  Apparate  komme  ich 
weiter  unten  zurück.  Im  übrigen  sei  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
wiesen. 

I'ngefähr  die  gleiche  Leistung  wie  die  (ierykölpumpe  ergil)t  die 
rotierende  Kapselpumpe  nach  Gaede  (Fig.  800).  Sie  zeichnet  sich  durch 


Fig.  300. 

die  im  ^'ergleich  zur  grollen  Förderung  überraschend  kleinen  Dimensionen 
aus  und  ist  in  mechanischer  wie  chemischer  Hinsicht  sehr  widerstands- 
fähig. Für  maschinellen  Antrieb  reicht  ein  Vio  P-  S.-Motor  aus.  Mit  einem 
solchen  evakuiei'te  die  Pumpe  ein  (iefäli  von  (i  /  Inhalt  von  Atmosphären- 
druck in  1  Minute  auf  8  mm,  in  2  Minuten  auf  0"4  mm,  in  8  Minuten 
auf  Olömm,  in  10  Minuten  auf  0"012 mm  und  in  15  Minuten  auf  O'OOBmm 
Quecksilbersäule. 


Quecksilberluftpumpen. 

Die  höchsten  praktisch  erreichbaren  Vakua  erzielt   man   mit  Hilfe 
der  Quecksilberluftpumpen.    Da    aber  deren  Förderung   weit   geringer  ist, 


ij  über  \akuumdestillatioii.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  35.  S.  2158  (1902). 
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als  die  der  soeben  besehriehenen  mechanisch  wirkenden  l'nnipen,  so  setzen 
sie  eine  sehr  dicht  schlieljende  Apparatur  voraus,  wenn  man  das  \'aknum- 
optimum  erreichen  will. 

Drei  Typen  von  Quecksilberluftpumpen  streiten  um  den  \'orrang: 
die  Töplersche,  die  Sprengehche  und  neuei'dings  die  zuerst  von  Gaede 
konstruierte  rotierende.  Alle  drei  Arten  —  besonders  die  zwei  zuerst 
genannten  —  haben  eine  große  Reihe  von  Variationen  erfahren,  von  denen 
hier  nur  die  wichtigsten  und  bewährtesten  beschrieben  werden  sollen. 

Das  Prinzip  der  Töpler pumpe 
beruht  auf  wiederholter  Herstellung 
eines  TorricelUachen  Vakuums,  in  das 
die  Luft  aus  dem  Rezipienten  entleert 
wird.  Eine  sehr  elegante  Form  einer 
Töplerpumpe  hat  A.  Stock^)  (Fig.  801) 
vorgeschlagen ;  zu  ihrem  Betriebe  ist 
eine  Hilfsluftpumpe  (Zentralvakuumlei- 
tung ,  Kolbenluftpumpe ,  Wasserstrahl- 
pumpe oder  dgl.)  notwendig,  die  einen 
Minderdruck  von  etwa  100  mm  (Queck- 
silbersäule erreichen  lassen  muß.  Die 
wesentUchsten  Vorteile  der  Pumpe  sind: 
die  einfache  Handhabung,  die  sich  auf 
das  l'mlegen  des  Hahnes  A  beschränkt, 
ihre  relativ  große  Förderung,  die  ab- 
solute Reinhaltung  des  Quecksilbers, 
das  weder  mit  Fett  noch  mit  Kautschuk 
oder  dgl.  in  P)erührung  kommt,  und  end- 
lich ihre  handliche  Form  und  geringe 
(Iröße. 

Von  L.  Ubbelohde^)  wurde  fast 
gleichzeitig  eine  ganz  ähnliche  Kon- 
struktion (Fig.  ;-)02)  beschrieben,  bei  der 
die  Hahnumstellung  automatisch  ge- 
schieht (vgl.  G,  W,  h,  S^,  So). 

Die  Sprengelpumpen  beruhen  auf  der  saugenden  Wirkung  fallenden 
Quecksilbers,  das  in  einem  über  760  mm  langen  Fallrohr  niedersinkt. 
Geißler,  v.  Babo  und  Kahlbaum  haben  verschiedene  Pumpen  angegeben, 
die  sich  auf  dieses  Prinzip  gründen.    Auch  hier  wird  mittelst  einer  Hilfs- 


Fig.  301. 


pumpe  die  Hebung  des  Quecksilbers  bewirkt.  Fig.  303  stellt  eine  derartige 
automatische  Quecksilberluftpumpe  dar,  die  sich  gut  bewährt. 


^)  über  zwei  Modifikationen  der  Töpler%Q\y&n  Quecksilberlnftpnmpe.  Ber.  der 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38.  S.  2182  (1905). 

-)  Automatische  Quecksilberlnftpnmpe  mit  abgekürzter  Quecksilberhöhe.  Ber.  der 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38.  S.  2657  (1905). 
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Der  (^»uecksillH'rdestillati 011  sapparat  nach  ./.  Wetzel^)  (Fig.  o04) 
benutzt  elieiifalls  das  Sprencjchdie  Prinzip  der  A'akuumerzeugung  und 
sei  daher  hier  ciwähnt.  Der  Apparat  dient  zur  Reinigung  von  Queck- 
silber   durch   Destination    im    hohen  Vakuum.    Das   zu    reinigende  Queck- 


Fig.  302. 


Silber  wird  in  das  oben    offene,  manschettenartige  Gefäß  a  eingefüllt,   das 
Knierohr  bei  c  in  eine  Schale  mit  reinem  Quecksilber  getaucht,  bei  b  der 


(1908). 


^)  Über  einen  neuen    Quecksilberdestillationsapparat.    Chem.-Ztg.  Bd.  32.   S.  1225 
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Apparat    mit    der   Wassorstrahlpiunpe    evakuiert    und    der  Itiniihreimer  g 
entzündet:  naeh  ca.  'M)  Minuten    wird   der  Hahn  b  ijjeschlosscn:    das    ver- 
dampfende  (^)ueclvsill)ei'    kondensiert    sich    nun    an    der    s|)itz    zuhiufenden 
Kidüvorriclitung-  h  und  tropft  in 
den    oberen  Teil    des    mittleren 

u   1  1  ..,  Kühlwasser. 

Rohres  e,  wo  der  aus  (das  ge- 
fertigte Sehwimmer  /'  die  dort 
angeschmolzene    Kapillare  d    so 


Fig.  303 

lange  verschließt,    bis  sich  eine    ,,  J' 
gewisse    Quantität    Quecksilber  ^ 

angesammelt      hat ,      die      den     .  fi  "^ 
Schwimmer  emporhebt.  Dadui'ch 
findet   ein    ruckweises  Abflietien 
des   Quecksilbers  statt;    es  tritt    eine   Wirkung,    wie    bei  einer  Sprengel- 
pumpe, ein,  und  das  Vakuum  wird  fast  absolut.  Das  gereinigte  Quecksilber 


Vig.  304. 
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verläßt  bei  c  den  Apparat.  In  10  Stunden  könniMi  auf  diese  Weise  etwa 
2:>  kg  Quecksilber  destilliert  werden. 

Die  rotierende  Queeksilberluftpunipe  nach  W.  Gaede  (Fit>'.  i\Oir>  und 
oOö)  stellt  eine  Art  uniiiekelirter  (iasuhr  vor:  wiilirend  bei  einer  solchen 
ein  (Jasstroni  eintritt  und  die  Kotation  einer  Tronnnel  bewerksteüigt 
(vgl.  achtes  Kai)itel,  erfolgt  umgekehrt  bei  der  (iaedepunipe  die  Rota- 
tion einer  Tromniel  durch  mechanische  Kraft,  und  ein  (lasstrom  tritt 
aus,  Gas  wird  also  angesaugt:  die  lieiih'u  Apparate  stehen  mithin  im 
gleichen  Verhältnis  zueinander  wie  Kk'ktromotor  und  Dynamomaschine. 

Ein  (')  MJalion.  der  auf  lUww  vorgepumpt  ist.  wird  in  ö  ^linuten 
auf  ()•()( )4  >^/»?.    in     10   Minuten    auf  ()■{){){)'[  uini   und    in    lö    Minuten    auf 


Fig.  305. 

0*0001  mm  evakuiert.  Als  Vorpumpe  genügt  eine  gewöhnliche  Wasserstrahl- 
pumpe, vorteiliiafter  ist  dazu  die  schon  oben  erwähnte  Gaedesche  Kapsel- 
pumpe. Wie  sehr  die  angegebene  Leistung  die  der  Sprengelpumpen  in  den 
Schatten  stellt,  erhellt  aus  folgendem.  Nach  Versuchen  F.Kraffts^)  evakuierte 
eine  v.  Baho^('\\o,  (^)uecksilberluftpumpe  (Sprengelprinzip)  einen  1  /-Kolben 
nach  ;'.0  Minuten  bis  unter  1  mm,  und  eist  nach  öO — 60  Minuten  trat 
Kathodenlicht  auf.  Was  früher  Stunden  erforderte,  wird  jetzt  in  ebensoviel 
Minuten  erreicht. 


*)  F.  KrqfTt  und  //.  Weüandt ,  Subliraationstcmperatiiren  beim  Vakuum   des  Ka- 
thodeolichts.  Bor.  d.  Deutsehen  ehem.  Ges.  Jg.  29.  S.  2245  (1896). 
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Vakuumerzeugung  unter  Benutzung  von  Kältemitteln. 

Die  nonestcn  Fortschritte  auf  dem  Ciebiete  der  Vakiininerzenginii>'  be- 
standen darin,  daii  man  /nr  Entfernuni;'  der  letzten  Reste  Luft,  die  die 
Wasserstraldpumpen  zurücklassen,  überhaupt  keiner  stark  wirkenden  Luft- 
pumpe mehr  benötigte. 

E.  Erdmann^)  schlug  folgendes  Verfahren  vor,  das  die  sehr  kost- 
spieligen Hochvakuumpumpen  in  vielen  Fällen  zu  ersetzen  geeignet  ist. 
Es  beruht  auf  dem  Umstände,  daß  die  Tension  des  festen  Kohlendioxyds 
bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  äußerst  gering  ist,  nändich  nur  etwa 
(yO?)mm  Quecksilbei"  beti'ägt.  Füllt  man  daher  ein  Gefäß  mit  reinem  luft- 
freiem Kohlendioxvd,  schheßt  es  luft- 
dicht ab  und  kühlt  einen  kleinen  Teil 
seiner  Fläche  mit  flüssiger  Luft,  so 
kondensiert  sich  das  Kohlendioxyd  sehr 
schnell,  und  das  Gefäß  ist  bei  mäßigen 
Dimensionen  in  einer  Minute  evakuiert. 
Die  Versuchsanordnung  zeigt  Fig.  307; 
bezüghch  deren  FJnzelheiten  muß  ich  auf 
die  Öriginalabhandlung  verweisen.  Erd- 
mann experimentierte  mit  Gefäßen  von 
IV2 — 6^  Inhalt  und  gelangte  bis  zu 
0'026wm  Druck  und  sogar  bis  zum  Va- 
kuum des  Kathodenlichtes.  Bei  0"056  mm 
Druck  destillierte  z.  B.  Glyzerin  bereits 
bei  115 — 116°,  während  es  unter  Atmo- 
sphärendruck erst  bei  290°  siedet. 

F.  Kraff^)  schlug  dann  ein  ähn- 
liches Verfahren  vor,  das  nicht  einmal 
flüssige  Luft  erfordert.  Hiernach  wird 
zunächst  ebenfalls  die  Luft  aus  der 
Apparatur  durch  hiftf reies  reines  Kohlen- 
dioxyd verdrängt,  auf  15 — 20mm  mit 
der  Wasserstrahlpumpe  evakuiert  und 
dann  das  Kohlendioxyd  mittelst  öO^/oiger 

Kahlauge  rasch  entfernt.  Der  Wasserdampf  wird  durch  Abkühluni 
Lauge  mittelst  Eiskochsalzmischung  oder  vollständiger  durch 
mit  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  kondensiert.  Man  erhält  so  das 
N'akuum  des  Kathodenlichts  und  kann  die  Kalilauge  durch  Schließen 
eines  Hahns  aus  der  übrigen  Apparatur  wieder  ausschalten  (vgl.  Fig.  0O8). 
Das  Evakuieren  selbst  geräumiger  Apparate  bis  zum  Auftreten  des  Katho- 


Fig.  306. 


der 


Kühlung- 


*)  Erzeugung  hoher  Vakua  für  dio  chemische  Destillation.  Ber.  d.  Doutschon  chom. 
Ges.  Jg.  36.  S.  i3456  (19Ü3). 

■^)  Über  Vakuumerzeugung  ohne  stark  wirkende  Pumpen  oder  flüssige  Luft.  Ber. 
d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  37.  S.  9ö  (1904). 

Abderhalden,  Handbuch  der  bioch  emisohen  Arbeitsmetlioden.  I.  lU 
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(Icnlichts   iiininit    nur  15 — 30  Minuten    Zeit    in  Anspruch.    Auch  bezüiiiich 
der    Einzelheiten    dieser    Methode    sei    auf    die    Oriyinalabhandlung,    die 


Fig.  307. 


Fipr.  308. 


auch     al]£?eniein     wertvolle    Ratschläce    über    Vakuumdestillation    enthält. 


verwiesen. 
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Die  beiden  zuletzt  genannten  Methoden  der  Vakuumerzeugung,  auf 
denen  übrigens  auch  die  sich  selbst  evakuierenden  Dewarschen  Gefäße  nach 
Ä.  Stock  beruhen  (siehe  8.41),  haben  den  gemeinsamen  fbelstand,  daß 
sie  nicht  anwendbar  sind,  wenn  sich  die  zu  destilUerenden  Substanzen  mit 
Kohlendioxyd  verbinden,  und  daß  sie  eine  vollkommene  Dichtheit  der  Appa- 
ratur voraussetzen.  Ist  dieses  letztere  nicht  der  Fall,  so  nimmt  der  Druck 
stetig  zu,  da  die  hineinströmende 
Luft  nicht  entfernt  wird. 

Beide  Übelstände  vermeidet 
ein  von  A.  Wohl  und  M.  S.  Lo- 
sawifecAi )  vorgeschlagenesVerf  ahren 
der  Vakuumerzeugung,  das  auf  der 
von  James  Dewar-)  entdeckten 
Eigenschaft  tiefgekühlter  Kohle 
beruht,  Luft  und  andere  Gase  ener- 
gisch zu  absorbieren  und  dabei  eine 
außerordenthch  niedrige  Dampf- 
spannung zu  besitzen.  Blutkohle 
erwies  sich  am  geeignetsten. 
20 — oO  g  davon  genügen,  um 
größere  Gefäße  völlig  zu  evakuieren. 
Fig.  309  zeigt  die  Versuchsanord- 
nung, deren  nur  scheinbare  Kom- 
pliziertheit hauptsächhch  durch 
die  —  gar  nicht  unbedingt  nötige 
—  Druckmeßapparatur  (ein  abge- 
kürzter Mac  Leoc/scher  Vakuum- 
messer, vgl.  S.  150)  hervorgerufen 
wird .  Ein  2  Z-Kolben  wurde  z.  B. 
von  21  mm  Druck  nach  5  Minuten 
auf  0*046  ww,  nach  15  Minuten 
auf  0'014w?m  und  nach  30  Mi- 
nuten auf  0"006  mm  evakuiert.  Da- 
bei war  die  Apparatur  nicht  voll- 
kommen dicht,  so  daß  also  bei  Anwendung  der  Methode  die  schwierige  Her- 
stellung einer  absoluten  Dichtung  unnötig  ist.  Eine  chemische  Methode  der 
Vakuumerzeugung  in  Exsikkatoren  wird  weiter  unten  behandelt. 

b)  Die  Druckmessung. 

Die  Messung  des  Minderdrucks  in  evakuierten  Gefäßen  geschieht  bei 
Drucken   über  1mm  Quecksilber  entweder  mittelst  abgekürzter  Heber- 

^)  über  die  Benutzung  der  Luftabsorption  nach  Dewar  für  die  Destillation  im 
hohen  Vakuum  und  eine  verkürzte  Form  des  Mac  Leodschen  Vakuummessers.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38.  S.  4149  (1905). 

-)  Gasabsorption  durch  Holzkohle  bei  niederer  Temperatur.  Compt.  rend.  de  TAcad. 
des  Sciences  de  Paris,  T.  139,  p.  261  (1904);  vgl.  Chem.  Zeutralbl.  1904.  II.  8.  637. 
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Fig.  309. 
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barometer,  deren  offener  Sehenkel  mit  dem  zu  messenden  ^'aknum  ver- 
bunden wird  (Fiii'.  ".lO.  vgl.  auch  die  Figuren  292,  294,  299,  BOT  und 
H19),  oder  durch  Messung  der  hochgesaugten  Quecksilbersäule  in  einem 
beiderseits  offenen  U-förmigen  Rohr,  dessen  einer  Schenkel  mit  der 
evakuierten  Appai'atur  in  \'erbin(linig  steht  (Fig.  oll). 

Im  letzteren  Falle  ist  noch  die  Ablesung:  an  einem  gewöhnlichen 
liarometer  nötig;  der  ISarometerstand  minus  der  angesaugten  Quecksilber- 
säule —  beides  in  Millimetern  Quecksilber  —  ergibt  erst  den  gesuchten 
Minderdruck.  Somit  ist  das  abgekürzte  Heberbarometer  im  (xebrauch  wesent- 
lich einfacher:  andrerseits  ist  es  bei  Drucken,  die  wenig  unter  x\tmosphären- 
druck  liegen,  unbrauchbar,  ferner  seine  Füllung  (Auskochen  des  Queck- 
silbers) nicht  ganz  einfach  und  eine  gründliche  Reinigung  daher  schwierig, 
und  schlielilich  reilit  das  Quecksilber,  wenn  es  bei  plötzlicher 
Aufhebung  des  \'aknums  rasch  in  den  geschlossenen  Schenkel 
zurückschnellt,  leicht  Luft  mit,  so  daß  das  Instrument  ungenau 
wird.  Um  dies  und  eine  Zertrürnmerung  des  geschlossenen 
Röhrenendes  beim  Aufschlagen  des  Quecksilbers  zu  verhüten, 
gibt  man  dem  U-förmigen  Rohr  unten  an  der  Biegung  eine 
stark  verengte  Stelle;  durch  die  Reibung,  die  das  Quecksilber 
hier  ei"fährt,  wird  seine  (Geschwindigkeit  bedeutend  verringert 
und  seine  Stoßkraft  vernichtet. 

Die  Ablesung  an  derartigen  Instrumenten   geschieht  vor- 
teilhaft an  Spiegelglasskalen,  die  sich  in  senkrechter  Richtung 
y-j  so  verschieben  lassen,  daß  ihr  Nullpunkt  auf 

^  die  eine  Quecksilberkuppe  eingestellt  werden 

kann.  Befindet  sich  das  Auge  in  der  Höhe 
der  anderen  Quecksilberkuppe  in  solcher 
Lage,  daß  sich  das  Spiegelbild  der  Pupille  mit 
dem  des  Skalen teilstriches  und  der  Queck- 
silberkuppe deckt,  so  trifft  die  über  die 
letztere  hinweggehende  Visierlinie  die  Skala 
senkrecht,  und  man  ist  sicher,  die  Parallachse 

den  bei  schiefen  Visieren  sich  ergebenden      Fig.  sn. 
Fig.  310.  Ablesungsfehler  —  vermieden  zu  haben. 

'  L.  Claisen  hat  durch  Kombination  des  Manometers  mit  einer  Sicher- 
heitsflasche (vgl.  S.  185),  die  einerseits  mit  der  Wasserstrahlpumpe,  an- 
drerseits mit  den  zu  evakuierenden  (iefäßen  in  ^'erl)indung  steht,  dem 
Instrument  eine  vor  Verunreinigungen  mögüchst  gesicherte  Lage  gegeben 
(Fig.  312). 

Aber  auch  die  andere  Methode  der  Druckmessung,  wonach  die  Länge 
einer  hochgesaugten  Quecksilbersäule  bestimmt  wird,  hat  durch  Anordnung 
des  Saugrohres  unmittelbar  neben  einem  Gefäßbarometer,  welches  das 
Quecksilberreservoir  mit  jenem  teilt,  eine  so  große  Vereinfachung  im  Ge- 
brauch erfahi'en,  daß  es  auch  in  dieser  Hinsicht  den  Vergleich  mit  der 
anderen  Meßmethode  nicht  zu  scheuen  braucht.  Fig.  313  zeigt  ein  derartig 
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kombiniertes  Instrument  nach  G.N.  VisJ)  A  ist  das  Gefaßbarometer,  bei  c 
wird  die  Verbindung  mit  dem  zu  messenden  Vakuum  hergestellt.  Wird  die 

verschiebbare  Skala  B  mit  ihrem  Null- 
punkt auf  die  Quecksilberkuppe  des  Ba- 
rometers eingestellt,  so  liest  man  neben 
der  Quecksilberhölie  in  C  unmittelbar 
den  gesuchten  Druck  ab. 

ZUR  LUFTPUMPI^. 


Fig.  31', 


Fig.  313. 


Fig.  314. 


Handelt  es  sich  um  die  Messung  von  Drucken  unter  lf»w,  so  ver- 


1)  Neues  Vakuummeter.  Chem.-Ztg.  Bd.  24.  S.  37  (1900). 
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sagen  die  genannten  beiden  Instrumente,  da  sie  Bruchteile  eines  Millimeters 
nur  ang-enähert  abzulesen  gestatten.  Man  benutzt  daher  bei  so  geringen 
Drucken  die  Druckmesser  nach  Mac  Leod  (Fig.  ;U4).  Das  Prinzip  dieses 
Instruments  besteht  darin,  daß  ein  bekanntes  Volumen  Fdes  verdünnten 
Oases,  das  die  evakuierte  Apparatur  noch  erfüllt,  auf  ein  ebenfalls  be- 
kanntes, sehr  viel  kleineres  \'olumen  v  zusammengepreßt  Avird  und  nun 
dieser  Druck  des  komprimierten  Gases  wie  in  einem  gewöhnlichen 
Quecksilbermanometer  gemessen  wird.  Ist  v  z.  B.  lü.OOOmal  kleiner  als  F, 
so  übt  das  Gas  nach  dem  Boi/Ie-Mariotte^c\\Qn  Gesetz  einen  lO.OOOmal 
größeren  Druck  aus,  als  vor  der  Zusammendrückung,  und  man  best  also 
lw?w  Druck  am   Manometer  ab,  wenn  der  gesuchte  Druck  nur  O-OOOl  mm 

beträgt.  In  Fig.  299 
(S.  DU»)  ist  der  Mac  Leod 
abgebildet ,  ebenso  in 
Fig.  307  (S.  142)  bei  w, 
0,  p,  q.  Vgl.  ferner 
Fig.  308. 

Einen  abgekürz- 
ten 3Iac  Leodsdien  Va- 
kuummesser   haben  A. 
Wohl   und  M.  S.  Losa- 
nltseh    in    ihrer    schon 
erwähnten  Abhandlung 
über  Evakuierung  mit- 
telst   Tierkohle    vorge- 
schlagen (vgl.  Fig.  o09); 
ferner     ist    der    abge- 
kürzte Mac  Leod  nach 
H.J.Reip)  (Fig.  :U5) 
hier  anzuführen. 
Bei  allen  Messungen  mit  Vakuummessern  nach  dem  31ac  Leodiichon 
Prinzip  ist  zu  beachten,  daß  die  Bestimmungen  völlig  falsche,    und  zwar 
viel  zu  kleine  Werte  ergeben,  wenn  ein  leicht  verdichtbarer  Dampf  (statt 
ein  Gas,  d.  h.  ein  Stoff,  dessen  Temperatur  oberhalb  seiner  kritischen  Tem- 
peratur liegt,)  in  den  Druckmesser  gelangt,  wenn  also  z.B.  die  Luft  in  dem 
Apparat  nicht  ganz  trocken  ist.  Denn  nur  vollkommene  Gase  folgen  dem  Boyle- 
Mariotte^vhQn  (iesetz,  auf  dem  die  Druckmessung  nach  3Iac  Leod  ja  beruht. 
F.Krafft"-)  benutzt  das   verschiedene  Verhalten   elektrischer  Glimm- 
entladungen in  verdünnten  Gasen  als  Kriterium  für  die  Höhe  des  Vakuums. 


Fig.  315. 


*)  Hilfsmittel  zur  Domoiistratioii  der  elektrischen  Entladungen  in  Gasen.  Zeitschr. 
f.  d.  physikal.  u.  clicm.  Unterricht.  Bd.  17.  S.  154  (1904). 

')  F.  Knifft  und  H.  Weilandt,  Siedetemperaturen  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  .Tg.  29.  S.  1321  (1896);  vgl.  auch  F.  Kraft,  Über  Vakuum- 
destillation und  einige  Regelmäßigkeiten,  welchen  die  in  luftleeren  Räumen  erzeugten 
Flüssigkeiten  und  Dämpfe  gehorchen.  Ebenda.  Jg.  32.  S.  1624  (^1899). 
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Um  diese  Methode,  die  luitürlich  nur  bei  selir  hoher  Luftverdüiiiiuiiti  an- 
wendbar ist  und  nur  eine  unj^efähre  Schätzunj^-  des  \'akuunis  gestattet, 
sich  aber  durch  ihre  Be(iuemHchkeit  empfiehlt,  anzuwenden,  mulj  man  eine 
HUtorfschc  Möhre  in  die  Apparatur  einschalten,  wie  es  Fig.  ;>  1(5  dai'stellt. 
Ein  Bunsenelement  und  ein  ganz  kleiner  Ruhmkor/f'i^cln'r  Funkeninduktor 
genügen,  um  die  Röhre  in  Funktion  zu  setzen.  Sobald  sich  das  apfelgrüne 
Kathodenlicht  an  den  Wänden  des  (Jlases  zeigt,  muß  das  den  Kathodenstrahlen 
entsprechende  A'akuum  von  etwa  ein  ^lillionstel  Atmosphäre  =  ca.  O^OOl  mm 


4r> , 


Fig. 316. 

eingetreten  sein ;    bei   noch  größerer  ^'erdiinnung   verschwindet   überhaupt 
jede  elektrische  Entladung. 

An  Stelle  der  Hittorf^chen  Röhre  braucht  man  übrigens  nur  eine 
gew'öhnliche  mitevakuierte  Glasröhre  —  eventueh  ohnehin  ein  Teil  der 
Apparatur  —  an  zwei  Stehen  außen  mit  Stanniol  zu  belegen  und  die  beiden 
Stanniolstückchen  mit  den  Polen  des  Induktors  zu  verbinden. 


c)  Die  übrige  Apparatur  und  allgemeine  Regeln. 

Als  Siedegefäße  kommen  dieselben  Kolben  in  Anwendung,  wie  bei 
der  gewöhnlichen  Destillation,  nur  muß  man  sie  so  groß  wählen,  daß  sie 
mit  der  zu  destiUierenden  Flüssigkeit  höchstens  bis  zur  Hälfte  gefüllt  sind. 
Denn  da  die  sich  im  Vakuum  entwickelnden  Dampfblasen  viel  größer  sind, 
als  bei  gewöhnhchem  Druck,  so  tritt  bei  der  Vakuumdestillation  sehr  leicht 
ein  Überschäumen  und  Uberspritzen  der  Flüssigkeit  ein. 

Am  wirksamsten  verhindert  man  das  häufige  und  überaus  lästige 
Stoßen  der  siedenden  Flüssigkeit  infolge  Siede  Verzugs  dadurch,  daß  man 
einen  Luftstrom  oder  ein  anderes  indifferentes  Gas  mittelst  einer  Glas- 
kapillare durch  sie  hindurchperlen  läßt,  und  daß  man  den  Destillations- 
kolben nicht  über  freier  Flamme,  sondern  in  einem  Flüssigkeitsbade  erhitzt. 

Fig.  817  zeigt  die  einfachste  Art  der  für  die  Vakuumdestillation 
geeigneten  Apparatur. 

Weit  vorteilhafter  benutzt  man  zum  Destillieren  im  Vakuum  den 
schon  oben  beschriebenen  Claisenkolben  (vgl.  Fig.  251).  Durch  den  einen 
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Hals  wird  die  Kapillare,  durch  den  aiidfrcii  d.is  'l'liermometer  eiiiiieführt. 
Den  Luft-  oder  (lasstroni  reiiulicrt  man  mit  ililtV  eines  Scdirauhemiuetsch- 
lialines.  der  das  auf  die  Kapillare  aufiiesetzte  Schlanchstüek  mehr  oder 
weuii-er  verschlielit  (vi>l.  Fiii'.  IUI)).  Füllt  man  das  seitliche  Rohr  des  Claisen- 
kolbens  mit  ( dasscherhcn  und  -IVrleii.  so  erhält  mau  wie  schon  erwähnt 
—  eine  Art  von  HenipvhchQin  Fraktiouieraufsatz  uud  aulierdem  einen 
ausgezeichneten  Schutz  gegen  das  Üherspritzen  von  Flüssigkeit. 

Um  das  Stoßen  der  Flüssigkeiten  beim  Arbeiten  mit  der  Geryk- 
pumj)!'  zu  vermeiden,  empfehlen  Emil  Fischer  und  (\  Harries^),  statt  einen 
Luftstrom,  der  immerhin  das  Vakuum  etwas  verschlechtert  und  die  Pumpe 
schädigen  kann,  hindurchznleiten.  zwei  bis  drei  liusengroße  Stückchen 
Ziegelstein  oder  gebrannten  Ton  in    den   Kolben    zu    legen    (vgl.  Fig.  2011). 

\\'ill  man  bei  der  Vakuumdestil- 
lation eine  größere  Anzahl  von  F  r  a  k- 
tionen  auffangen,    ohne  jedesmal 
zur  Wasserstrahlpumpe  ^^^  Vakuiun  Unterbrechen  und  die 

Vorlage  al)nehmen  zu  müssen,    so 
bedient  man  sich  einer  der  überaus 


Fig.  317. 


zahlreichen  Vorrichtungen,  die  ein  Auswechseln  der  Vorlage  ohne  Unter- 
brechung der  Destination  uud  ohne  Aufhebung  des  Vakuums  gestatten. 

Fig.  318  zeigt  die  von. 7.  W.Brühl ")  angegebene  Apparatur;  evakuiert  wird 
an  dem  links  unten  befindlichen  Tubus,  das  Destillat  gelangt  durch  den  Tubus 
rechts  oben  in  das  luftdicht  verschlossene  Gefäß  und  tropft  in  eines  der  von 
außen    drehl)ai'    angeordneten    und    daher    auswechselbaren  Ueagenzgläser. 

\'on  L.  T.  Thorne^)  wuide  ebenfalls  eine  derartige  praktische  Ein- 
richtung vorgeschlagen  (Fig.  819),  die  auch  Emil  Fischer  und  C.  Harries'^) 
empfahlen  (vgl.  Fig.  299,  S.  139). 


^)  loc.  cit. 

*)  Apparat  zur  fraktionierten  Destillation  im  A'akuiim.  Bor.  d.  Deutschen  ehem. 
Ges.  Jg.  21.  S.  3339  (1888). 

^)  Üher  einen  Apparat  zur  fraktionierten  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  J.ur.  16.  S.  1327  (1883). 
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Auch  die  in  Fig.  320  ah<^t'l)il(let('  \'()rla<>o  für  fraktionierte  \'aknuin- 
destillation  ist  reclit  brauchbar  i);  durch  Drelien  der  ganzen  unteren  (iefäli- 
kombination  h  samt  Stopfen  a  um  das  Abfluih'ohr  r  kann  man  nach- 
einander verschiedene  Gefäße  unter  die  Mündung  des  letzteren  bi'ingen. 

Bei  allen  Arbeiten  im  hohen  \'akuum  bereitet  der  dichte  Abschluß 
der  gesamten  Apjiaratur  nach  der  Außenluft  oft  erhebliche  Sch\\1erigkeiten 
und  ärgerlichen  Zeitverlust.  Einige  praktische  Dichtungsmittel  und 
Kitte  mögen  daher  hier  Erwähnung  finden. 

Zum  Dichten  von  Glasschliffen  ((dashähnen,  Glasstopfen,  Exsikka- 
toren)  dient  Rinder-  oder  Hammeltalg.  Chemisch  weit  widerstandsfähiger, 
da  nicht,  wie  dieser,  durch  Säuren  oder  Alkalien  verseifbar, 
aber  für  manche  Zwecke  zu  wenig  zäh,  ist  Vaseline.  Nach 
A.  Stock  bewährt  sich  wasserfreies  Lanohn  (Adeps 
lanae  anhydricus,  Ph.  G.  IV)  ausgezeichnet.  jP.  ^rq//'^ 
empfahl  es  ebenfalls  2).  daneben  als  Hahnfett  usw.  auch 
ein  Gemisch  aus  zwei  Teilen  weißem  Wachs  und  einem  Teil 
Adeps  lanae.  3) 

Ein  sicheres  Zeichen  für  das  dichte 
Schließen  eines  eingefetteten  Schliffes  ist  es, 
wenn    zwischen    den  Schliffflächen,    also  z.  B 


Fig.  319. 

zwischen  Hahnküken  und  Hahngehäuse,  keine  Sclüieren  oder  trübe  Stellen 
sichtbar  sind,  sondern  das  Ganze  wie  eine  einheitliche  Glasmasse  aussieht. 
Wird  ein  (ilasschliff  erhitzt,  so  lassen  sich  gewöhnlich  die  l)isher 
genannten,  leicht  schmelzenden  Dichtungsmittel  nicht  anwenden.  Man  kami 
in  solchen  Fällen  sirupöse  Phosphorsäure  benutzen.    Oft  genügt  es  auch 


1)  Vgl.  F.  Raikou;  Fraktioniervorstoß.  Chem.-Ztg.   Bd.  12.  S.  694  (1888). 
-)  F.  Kraft  und  If".  A.  Di/es:  Über  Destillation  mit  der  kontinuierlich  wirkenden 
ksilberluftpumpe.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  (ies.  Jg.  28.  S.  2ö87  (1895). 
")  F.  Kraft  und  IL  Weilandt:  Sublimationstemperatureu Ebenda.    Jg.  29. 


Quecksi 

S.  1322  (1896) 
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schon,  wenn  man  die  Schlifffliiclicn  mit  Graphit  einreibt,  was  am  ein- 
fachsten durch  Bestreiclien  (U'rseli)cii  mit  einem  mittelharten  Bk'istift 
jieschieht.  1 )  lieim  Arbeiten  mit  Üiom  kann  man  auch  konzenti"iei1e 
Schwefelsäure  zum  Schmieren  von  Hahnen  benutzen. 

Die  sicherste  Dichtung-  bieten  Qnecksilberverschhisse.  Sowohl  (ilas- 
hähne,  wie  Glasstopfen  lassen  sich  durch  geeignete  Vorrichtungen  mittelst 
Quecksilbers  dichten.  Fig.  ;)21  stellt  z.  15.  eine  Stöpselflasche  nach  A.  Stock-) 

dar,  die  am  Halse  eine  rinnenartige 
Erweiterung  füi'  (^)uecksilber  trägt,  so 
dal'i  man  darin  z.  15.  Gase  jahrelang 
ganz  unvei-ändert  aufbewahren  kann. 

Die  Quecksilberverschlüsse  haben 
die  Annehmlichkeit,  absolut  dicht  zu 
schließen  und  trotzdem  leicht  lieweglich 
und  in  jedem  Augenblick  auseinander- 
nehmbar zu  sein.  3)  Bei  luftdicht  abzu- 
schliebenden Rührapparaten  (vgl.  Fig.  60, 
()1  und  62,  S.  34  u.  oö)  spielt  diese 
Eigenschaft  der  Quecksilberverschlüsse 
eine  wichtige  Holle,  ferner  bei  Hohr- 
verbindungen  in  Ätherextraktionsappa- 
raten (Fig.  352  und  358)  und  in  Ozon- 
apparaten, wo  außerdem  der  chemisch 
edle  Charakter  des  Quecksilbers  zur 
(ieltung  kommt  (s.  achtes  Kapitel), 
/ur  Dichtung-  der  Verbindungsstellen  zwischen  Kautschukschlauch 
und  (ilasrohr  oder  zwischen  Kautschukstopfen  und  (ilasg-efäi.i  leistet  kon- 
zentrierte Gummilösung,  wie  man  sie  zur  Dichtung  der  Fahriadreifen 
benutzt,  ausgezeichnete  Dienste  und  ist  wohl  dem  sonst  empfohlenen  Collo- 
dium  noch  vorzuziehen  (vgl.  erstes  Kap.,  S.  12). 

Eine  Quecksilberdichtung  zwischen  Gummischlauch  und  Glasrohr 
zeigt  Fig.  322.*) 

Als  Kitte  sind  Guttapercha,  Chatterton- Compound,  Siegel- 
lack, Gips,  Gelatine  (S.  12)  schon  erwähnt  worden  und  Chrom- 
gelatine wii'd  weiter  unten  besprochen.  Einen  sehr  l)e(iuem  her- 
zustellenden und  zu  verwendenchni  Kitt  erhält  man,  wenn  man  Leinsamen- 
mehl  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  anrührt.  Ein  vorzüglicher  Kitt, 
der  steinhart  wird,  ist  auch  ein  Gemisch  von  Asbestpulver  mit  käuflicher 

*)  Vgl.  li.  Kempf,  Praktische  Studien  über  Vakuumsublimation.  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  [N.F.].  Bd.  78.  S.  207  (1908). 

^)  Die  Quecksill»er\vannc,  ein  zn  wenig  bekanntes,  nützliches  Hilfsmittel  bei  gas- 
analytischeu  Arbeiten.  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  41.  S.  3839  (1908). 

^)  Vgl.  auch  Georf/  W.  A.  Kahlbaum,  Schliffe  und  Hähne.  Zeitschr.  f.  Instrumenten- 
kunde. Bd.  14.  S.  21  (1894). 

*)  A'gl.  A.  Stock  und  O.  Cuttmann,  Über  den  Antimonwasserstoff  und  das  gelbe 
Antimon.  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  37.  S.  885  (1904). 


Fig.  320 


Fig.  322. 
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konzentrierter  Wasserglaslösun<i';  nach  dem  Aiiftraii-en  und  Trorken- 
lassen  der  Masse  bepinselt  man  sie  mit  verdünnter  Sehwefelsäure,  wo- 
durch sich  Kieselsäure  abscheidet.  1  Teil  Wassei'filaslüsung  (spez.  Gew.: 
1*34)  +  1  Teil  Schlämmkreide  +  19  Teile  Kaolin  bilden  den  sogenannten 
Karlsbader  Patentkitt,  der  in  12  Stunden  trocknet.  Sehr  ^delseitig  an- 
wendbar, z.  B.  auf  Holz,  Glas,  Porzellan,  Stein  und  Metall,  ist  ein  Kitt  aus 
fein  gepulverter  Bleiglätte  und  Glyzerin;  er  erhärtet  ziemlich  schnell 
und  widersteht  der  Einwirkung  von  Wassei-  und  Säuren. 

3.  Destillieren   unter  Überdruck. 

So  wertvoll  und  unentbehrUch  die  Destillation  bei  vermindertem 
Druck  vielfach  auch  ist,  so  kann  doch  der  Fall  eintreten,  daü  es  nicht 
bloß  schädlich  ist,  den  Luftdruck  herabzusetzen,  sondern  vielmehr  von 
größtem  Nutzen,  ihn  noch  künstlich  zu  erhöhen. 

Durch  Destillation  von  Fettsubstanzen  unter  Druck  gelang  es  z.  B. 
Engler,  petroleumähnliche  Stoffe  künstlich  darzustellen. 

Aber  auch  bei  der  einfachen  Trennung  eines  Gemisches  durch  De- 
stillation kann  es  von  Vorteil  sein,  den  Druck  über  eine  Atmosphäre  zu 
erhöhen,  nämlich  dann,  wenn  bei  der  dadurch  steigenden  Destillations- 
temperatur die  Tensionskurven  und  mithin  die  Siedepunkte  der  zu  schei- 
denden Substanzen  weiter  auseinander  liegen,  als  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen. Ferner  werden  sich  manche  Substanzen  im  Vakuum  nicht  un- 
zersetzt  verflüchtigen,  wohl  aber  unter  Druck;  dieses  Verhalten  werden 
alle  leicht  dissoziierenden  Körper  (z.  B.  Phosphorpentasulfid)  zeigen,  bei 
denen  durch  den  Zerfall  eine  Volumvergrößerung  ihres  Dampfes  stattfindet. 
Denn  nach  dem  L^-w^schen  Zwanggesetz  ruft  ein  Zwang,  der  auf  ein 
System  ausgeübt  wird,  solche  Veränderungen  hervor,  die  an  und  für  sich 
dem  Zwange  entgegen  wirken. 

C.  Engler ^),  sowie  G.  Krämer  und  A.  Spilker^-)  haben  Apparaturen 
für  die  Destillation  unter  Überdruck  beschrieben;  die  zuletzt  genannten 
Autoren  arbeiteten  mit  einem  schmiedeeisernen  Destillationskessel,  der.  mit 
Regulierventil  versehen,  bei  dem  ziemlich  konstant  bleibenden  Drucke 
von  25  Atmosphären  abzudestillieren  gestattete. 

Über  Sieden  am  Rückflußkühler  unter  Druck  siehe  fünftes  Kapitel 
(S.  81j. 

4.  Destillieren  mit  Wasserdampf. 
a)  Destillieren  mit  Wasserdampf  von  100". 

Eine  bei  organisch-chemischen  Arbeiten  viel  benutzte  Trennungs- 
methode ist  auch  die  Destillation  im  Wasserdampfstrom.  Viele  Substanzen, 


1)  Zur  Bildung  des  Erdöles.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  21.  S.  1818  (1888) 
und  C.  Engler  und  Ed.  Löte,  Verhalten  einiger  organischer  Säuren  und  Ester  bei 
höherer  Temperatur.  Ebenda  Jg.  26.  S.  1437  (1893). 

-)  Über  die  Zersetzung  viskoser  Körper  (Schmieröle)  durch  Destillation  unter 
Druck.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges..  Jg.  33.  S.  2265  (1900). 
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die  l)ei  gewöhnliclu'iii  Druck  \\v\t  (tborhalh  100"  destillieren,  d.  h.  sieden, 
vertlik'htioen  sieh  ziemlich  rasch  mit  Wasserdämpfen,  wenn  man  sie  in 
Wasser  susjx'ndiert  imd  dieses  zum  Sieden  erhitzt:  oder  wenn  man  Wasser- 
dampf über  die  Substanz  oder  durch  ihre  Suspension  in  Wasser  leitet.  So 
lassen  sich  oft  auch  isomere  N'eibinduniien  tilatt  voneinander  trennen: 
z.  B.  lieht  o-Nitropiienol  leicht  mit  AVasserdämpfen  über,  während  p-Xitro- 
phenol  (piantitativ   im  Destillationskoll)en  zurückbleibt. 

Die  zur  Wasserdampfdestillation  uvbriiuchlichste  Apparatur  zeigt 
Fig.  32;>.  Als  Dampfentwickler  dient  ein  Blechtoi)f,  wie  ich  ihn  schon  bei 
den  Dampfbädern  (S.  76)  beschrieben  habe,  als  HeiziiueUe  am  becpiemsten 
ein  niedriiier  Fletscherbrenner  (S.  öl);  der  Dampf  strömt  dui'ch  ein  ge- 
bogenes Glasrohr  in  den  das  Gemisch  enthaltenden  liundkolben,  der  schräg 
gestellt  ist,  um  ein  Ilinüberspritzen  der  wallenden  Flüssigkeit  zu  verhindern, 


Fig.  323 


und  geheizt  werden  kann,  um  eine  allzu  starke  Kondensation  des  Dampfes 
zu  vermeiden.  Wendet  man  statt  eines  metallenen  Dampfentwicklers  einen 
gläsernen  Ivundkolben  an,  so  empfiehlt  es  sich,  einige  Stückchen  Zink 
und  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  dem  Wasser  hinzuzufügen.  Während 
des  Kochens  findet  dann  eine  ganz  schwache  Wassei'stoffentwicklung  statt, 
und  man  erhält  einen  regelmäßigen,  stoßfreien  Wasserdampfstrom.  Der 
Kühler  muß  ziemlich  lang  sein  und  rasch  von  Wasser  durchflössen  werden. 
Erstarrt  die  Substanz  im  Küidcr,  so  setzt  sie  sich  schon  in  diesem 
fest;  durch  zeitweises  Abstellen  des  Kühlwassers  geUngt  es  bei  Substanzen, 
die  unter  100"  schmelzen  (was  bei  so  flüchtigen  Körpern  meistens  der  Fall 
ist),  leicht,  sie  aus  dem  Kühlrohr  zu  vertreiben. 

Ein  Dampfeinleitungsrohr,   bei   dem    der  Dampf   aus   vielen   kleinen 
Öffnungen  wagerecht  austritt,  h&t H. Stoltenberg^) neuerdings  vorgeschlagen 


»)  Dampf eiuleitungsrobr.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  770  (1908). 
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(Fig.  324).  Diese  Einriclitiing-  macht  ein  Schrägstellen  des  Kollx'iis  über- 
flüssig, da  die  Flüssigkeit  in  rasche  Rotation  gerät,  ohne  dali  ein  Sjjrit/en 
eintritt. 

Über  die  Beschleunigung  der  Wasserdarapfdestillatiüii  durch  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  zu  der  zu  destillierenden  Flüssigkeit  hat  K.  Auwers  ^) 
Mitteilungen  gemacht.  Fraktionierte  Destillation  im  Wasserdampfstrora 
haben  M.J.Lazarus-),  und  F.  Tiemann  und  P.  Krüger^)  beschrieben. 

b)  Destillieren  mit  überhitztem  Wasserdampf. 

Bei  sehr  schwer  flüchtigen  Substanzen  schaltet  man  zwischen  Dampf- 
entwickler und  Destillationskolben  ein  konisch  gewundenes  Kupferrohr 
(Fig.  o25)  ein,  das  man  durch  einen  Bunsenbrenner  erhitzt. 

An  der  Austrittsstelle  des  Dampfes 
kann  man  in  den  kleinen  Tubus  mittelst 
Asbestschnur  ein  Thermometer  einsetzen. 


Fig.  324. 


Fif?.  325. 


Wenn  man  den  Destillationskolben  in  einem  Öl-  oder  Luftbade  über 
100^  erhitzt,  wobei  man  die  Substanz  nicht  mit  Wasser  überschichtet, 
beschleunigt  man  die  Destillation  erheblich. 


c)  Destillieren  mit  Wasserdampf  im  luftverdünnten  Räume. 

Neuerdings  hat  W.  Steinkopf*)  vorgeschlagen,  bei  der  Destillation 
im  Wasserdampfstrom  gleichzeitig  mit  der  Wasserstrahlpumpe  zu  evakuieren. 
Diese  Arbeitsmethode  ist  in  vielen  Fällen  von  großem  Nutzen,  wenn  es 
sich  entweder  um  Körper  handelt,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
sind,    aber  von  diesen  bei  höherer  Temperatur  angegriffen    werden,   oder 


^)  über  Trimethylbernsteinsäure  ....  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  28. 
S.  265  (1895). 

^)  tFber  fraktionierte  Destillation  im  Wasserdampfstrom.  Ber.  d.  Deutschen  cliem. 
Ges.  .Jg.  18.  S.  577  (1885). 

')  Über  Veilchenaroma.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  26.  S.  2675  (1893). 

■*)  Über  Wasserdampfdestillation  im  luftverdiiunten  Räume.  Chem.-Ztg.  Bd.  32. 
S.  517  (1908). 
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um  Trennung  an  und  für  sich  beständiger,  flüchtiger  Verbindungen  von 
nicht  flüchtigen .  durch  heißes  Wasser  zersetzbaren  Substanzen. 

Die  Apparatur  ist  im  wesentlichen  die  der  gewöhnlichen  Dampf- 
destillation, nur  ist  die  XOrlage  ein  Saugkolbeu,  der  einerseits  mit  dem 
L?V'^/^schen  Kühlei'.  andrerseits  mit  Manometer  und  Wasserstrahlpumpe 
luftdicht  verbunden  ist.  Das  Dampf  lietciudc  Wasser  wird  besser  im 
Ölbade,  statt  über  freier  Flamme  erhitzt.  Natürlich  muß  ferner  der  Schlauch, 
der  den  Dampferzeuger  mit  dem  Destillationskolben  verbindet,  ein  dick- 
wandiger Druckschlauch  sein. 

Auf  einen  besonders  gut  wirkenden  Kühler  ist  ein  Hauptwert  zu  legen; 
am  besten  wendet  man  nicht  einen  Kondensator  aus  Glas,  sondern  aus 
Metall  an,  z.  B.  eine  Zinnschlange.i) 

Nach  dieser  ^lethode  ging  Toluol  bei  '21mm  Druck  und  einer  Dampf- 
temperatur von  2T*oo,  Anilin  bei  '20mm  und  23^  Nitrobenzol  bei  VJmm 
und  22*5°  ül)er. 

5.  Destillieren  mit  Alkohol-  oder  Ätherdampf. 

An  Stelle  von  Wasserdampf  sind  in  einzelnen  Fällen  auch  die  Dämpfe 
anderer  Flüssigkeiten  zum  Übertreiben  von  Substanzen  und  Trennen  von 
riemischen  mit  Erfolg  angewendet  worden. 

H.  Bunzel^)  beschrieb  die  Destillation  mit  Alkohol  dämpfen,  P.  Äs- 
kenasy  und  Victor  Meyer'^)  benutzten  Ätherdämpfe  mit  großem  Nutzen  zum 
gleichen  Zweck.  Ferner  stellte  Ludwig  Knorr*)  vom  Acetonylaceton  fest, 
daß  es  beim  Abdestillieren  seiner  ätherischen  Lösung  mit  den  Ätherdämpfen 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  übergeht,  und  B.  Kemp/^)  benutzte  die 
Flüchtigkeit  der  Ameisensäure  mit  Ätherdämpfen  zur  Trennung  derselben 
von  Maleinsäure. 

G.  Trockene  Destillation. 

Die  trockene  Destillation,  deren  Hauptanwendung  in  der  Technik  in 
den  Kokereien  und  Leuchtgasfabriken  stattfindet,  geschieht  im  Laboratorium 
gewöiinlicli  in  Metallretorten,  da  Glasgefäße  bei  den  oft  notwendigen 
hohen  Temperaturen  und  vor  allem  bei  der  leicht  möglichen  lokalen  l^ber- 
hitzung  einzelner  Stellen  des  Destillationsgefäßes  meistens  springen  oder 
doch  stark  angegriffen  wei'den. 

Aus  Gußeisen  gefertigte  Retorten 6)  zeigen  Fig.  326  u.  327.  Wegen 
der  schlechten  Wärmeleitung  ungeschmolzener  fester  Stoffe  tritt  eine  teil- 

')  Vgl.  Cheui.-Ztg.  Bd.  32.  S.  1U83  (1908);  Zur  Auwendung  der  Dampf destillatiou 
unter  vermindertem  Druck. 

'')  Über  die  Oxydation  des  a-Pipecolins  I.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  22. 
S.  1053  (1889). 

»)  tiber  das  Nitropropylen  (Nitroallyl).  Ebenda.  Jg.  25.  S.  1702  (1892). 

■*)  Verseif ungsprodukte  desDiacetbernsteinsäureesters.  Ebenda.  Jg.  22,  S.  169  (1889). 

^)  Oxydationen  mit  Silberperoxyd.  III.  Die  Oxydation  von  p-Benzochinon.  Ebenda. 
Jg.  39.  S.3721  (190ß). 

')  Vgl.  z.  B.  A.  Wohl  u.  C.  Neuhercf,  Über  die  Darstellung  des  Acroleins.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  (ies.  Jg.  32.  S.  1353  (1899). 
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weise  Cberhitzung-  derjeiiij^en  Teile  des  Materials,  die  mit  den  Metall- 
wänden  des  Destillationsgefäües  direkt  in  IJoriihninn-  sind,  oft  bereits  ein, 
noch  ehe    das    mehr    im  Innern  befindliche  Material   die  gewünschte,    zur 

Umsetzung  erfoi'derhche  Temperatur  erreicht 
hat.  Diesem  Übelstand  begegnet  die  ter 
Jfeersche  Retorte  1)  (Fig.  328)  dadurch,  daii 
sie  flach,  pfannenartig  ausgebildet  ist;   in- 


h'ig.  326. 


Fig.  327. 


folgedessen  kann  die  zu  erhitzende  Substanz  in  dünner  Schicht  ausgebreitet 
werden  und  erfährt  leichter  eine  gleichmäßige  Erwärmung. 

7.  Eindampfen. 

Zum  Eindampfen  von  Lösungen,  deren  Rückstand  kristallisiert  oder 
erstarrt,  sind  Destillationskolben  wenig  geeignet,  einmal  weil  gegen  Ende 
der  Destillation  in- 
folge der  Kristallaus- 
scheidungen heftiges 
Stoßen  einzutreten 
pflegt,  und  zweitens, 
weil  der  feste  Rück- 
stand aus  den  eng- 
halsigen  Kolben 
schwierig     zu     ent- 

£  .    ,  Fig.  328. 

fernen  ist. 

Man  dampft  daher  in  solchen  Fällen  am  besten  in  offenen  Schalen 
ein,  und  zwar  im  allgemeinen  nicht  durch  den  Siede-,  sondern  duix-h  den 
Yerdunstungsprozeß,  also  durch  einen  Vorgang,  der  sich  nicht  an  den 
heißen  rTefäßwandungen  und  im  Innern  der  Flüssigkeit  abspielt,  sondern 
nur  an  deren  Oberfläche. 2) 

Beim  Verdunsten  einer  Flüssigkeit,  also  bei  der  Verflüchtigung  der- 
selben unterhalb   ihres  Siedepunktes,  ist  die  Verdunstungsgeschwindigkeit 


^)  R.  Gnehm,  Korrespondenz  aus  Zürich.  (Sitzung  d.  ehem.  Ges.).  Ber.  d.  Deutscheu 
ehem.  Ges.  Jg.  9.  S.  844  (1876). 

")  Es  erscheint  nützlicli ,  die  praktisoli  so  verschiedenen  Eindampfprozesse  auch 
verschieden    zu  benennen    und  die  Verflüchtigung   eines   flüssigen    oder    festen  Körpers 
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küle    viel    rasclu-r    l)r\vegen 


unter  sonst  gleichen  rmständen  der  frei  der  Verdunstung  zugänglichen 
Flüssigkeitsoberfläche  direkt  proportional.^  Eine  bestimmte  Flüssig- 
keitsmenge verdunstet  mithin  in  nniglichst  flacher  Schale  am  raschesten. 
Wesentlich  unterstützt  wird  die  Verdunstung  noch,  wenn  für  schnelle 
Fortführung  der  I)änii)fe  gesorgt  wird.  Dies  kann  entweder  durch  Her- 
stellung eines  Vakuums  geschehen,  in  welchem  sich  die  A^rgasten  Mole- 
ais im  lufterfüllten  Kaume,  oder  aber  auf 
mechanische  Weise:  z.  1>.  mittelst  eines  über 
die  verdamj)fen(le  Flüssigkeitsoberfläche  ge- 
blasenen Luft-  oder  (lasstroms. 

r)eziiglich  der  Luftdrücken) iedi'igung  gilt 
die  SfrJ'aH<.c\\v  Formel-),  wonach  angenähert 
die  Verdampfungsgeschwindigkeit  direkt  pro- 
portional dem  Dampfdruck  der  Substanz,  um- 
gekehrt    proportional     dem     Luftdruck     ist : 

p' 
A  =  konst.   -   ,  vorausgesetzt,  dab  p'  klein  ist 

gegen  p. 

Zum  Eindampfen  von  Flüssigkeiten  in 
Schalen  oder  Dechergläsern  im  ^'akuum  hat 
17.  Stanek  einen  mit  Dampf  heizbaren  Apparat 
(Fig.  o29)  vorgeschlagen.  Statt  des  Thermo- 
meters (vgl.  die  Figur)  kann  ein  Vakuummesser 
oder  ein  mit  Glasrohr  versehener  Tropftrichter 
zur  Ergänzung  der  verdampfenden  Flüssigkeit 
oder  endlich  ein  kapillar  endigendes  Glasrohr 
zum  Durchleiten  eines  Luft-  oder  Gasstroms 
dui-cli  die  Flüssigkeit  aufgesetzt  werden.  Ver- 
bindet man  den  Apparat  nicht  direkt  mit  der 
Luft})nmpe,  sondern  schaltet  einen  Kühler  und 
eine  Vorlage  dazwischen,  so  läßt  sich  das 
Destillat  auch  auffangen. 

Zum  Abdampfen  größerer  Flüssigkeits- 
mengen im  Vakuum  dienen  Apparate  von  der 
Art,  wie  sie  Fig.  HoO  zeigt.  Auch  dieser  Appa- 
rat wird  für  Dampfheizung  eingerichtet  und 
besitzt  außerdem  ein  horizontal  gelagertes  Kühr- 
werk;  in  der  Figui-  rechts  befindet  sich  die  Kühlvorrichtung  zur  Konden- 
sation der  entweichenden  Dämpfe. 


^%t3 


Fig.  320. 


unterhalb  des  Siedepunktes  mit  „Verdunsten",  beim  Siedepunkt  mit  „Verdampfen" 
zu   liezoichnon. 

')  \g\.  '/..  B.  R.  Kempf,  Praktische  Studien  über  Vakuum-Sublimation.  Journ.  f. 
prakt.  Chemie  [2],  78,  211  (Fußnote  3)  (1908). 

2)  ./.  Stefan,  Versuche  über  die  Verdampfung.  Ber.  d.  k.  k.  Akad.  zu  Wien  [2], 
68,  385  (1873).  —  Vgl.  auch  JI.  Arctowski,  Z.  f.  auorg.  Chem.,  12,  427  (18i)6). 
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Ich  komiiic  nun  zur  licsprecliunii  der  EiiKlaiiipiiiictluxlcu.  hei  dcucir 
die  vergasten  Substanzteile  auf  mechanische  Art  iortgcführt  werden. 
Dies  geschieht  z.  li  mittelst  hölzerner  Luftschrauben,  die  unmittelbar  über 
dem  Flüssigkeitsspiegel  rasch  rotieren.  Scheidet  die  eindampfende  Flüssig- 
keit feste  [Substanzen  ab,  bildet  sie  namentlich  eine  Haut  beim  Kindunsten. 
so  mulj  man  die  Flüssigkeit  mittelst  eines  Kührers  in  steter  Bewegung- 
halten und  kann  dann  an  dessen  Achse  zugleich  die  Holzflügel  der  Luft- 
schraube befestigen. 

Um  das  Eindunsten  oder  Eindampfen  wässerige)-,  alkoholischer,  äthe- 
rischer Flüssigkeiten  in  Porzellanschalen,  gläsernen  Kristallisierschalen  usw.. 
z.  B.  auf  dem  Wasserbade,  ganz  wesentlich  zu   beschleunigen  und  zugleich 


l-'ig.  330. 


bei  brennbaren  Flüssigkeiten  jede  Feuersgefahr  aaszuschließen,  emj)fiehlt 
es  sich,  dicht  über  dem  Flüssigkeitsniveau  einen  eben  in  die  Schale  hinein- 
passenden Trichtei'  umgekehrt  aufzuhängen  und  dessen  Hals  mit  einer 
Saugpumpe  zu  verbinden.  Dieses  Verfahren  führt  bei  kräftig  wirkender, 
d.  h.  große  Luftmengen  fördernder  Pumpe  außerordentlich  schnell  zum  Ziel 
und  umgeht  die  Llmständlichkeiten,  die  mit  der  Anwendung  eines  Vakuums 
verbunden  sind. 

Eine  noch  be(iuemere  .Methode,  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  in  flachen 
Schalen  rasch  zu  verdunsten,  besteht  darin,  daß  man  die  Schielietüren 
eines  gut  ziehenden  Abzugs  nur  wenige  Zentimeter  hoch  öffnet  und  in  die 
Spalte  die  Schale  hineinstellt:  die  verdunstende  Wirkung  der  über  den 
Flüssigkeitsspiegel  streichenden  Zugluft  ist  überraschend  groß. 

Abd  e  1- li  ;i  1  d  e  n  ,  Handbucli   der  biiicbeiiiischen  Arboitsiiu'tlicHK'n.  I.  H 
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Auf  älinliclKMii  Prin/ip  hcniht  dor  in  Fig.  ?).-U  abgobildoto ,  von 
S.  F.  Beebc  und  B.  H.  Buxton ' )  aiigvgehene  ^'('ntilato^-Tl•o(•kenst•hl•ank.  der 
spezioll  /um  raschen  Troeknen  leicht  zersetzlicher  pjweiükörper  hestininit 
ist.  Die  Lütt  wird  voriiewärnit.  wie  aus  der  Figur  ersichtlich;  die  Trock- 
nung geht  bei  40°  schneilei'  und  mit  geringerer  Zersetzung  vor  sich,  als 
auf  dem   Wasserbade. 

Einen  ganz  ähnlichen  Apparat  zum  raschen  Findunsten  temperatur- 
empfindlicher  Flüssigkeiten  iiat  Kduin  Stanton  Faust-)  angegeben  (Fig.  Ho2). 
Der  Zentrifugal-Drehstromventilator  (Siemens  iV'  Halske)  fördert  26  m^ 
Luft  in  der  Minute.  Die  einzudampfende  Flüssigkeit  befindet  sich  in  flachen 
Schalen,  die  auf  einem  grol'ien  \Vasseri)ade  {I2ö  X  'M)  X  li'x'ni)  aus  Weiß- 
blech stehen.  Die  Heizvorrichtung  für  die  Luft  ist  zwischen  \'entilator  und 
Glaskasten  eingeschaltet  und  besteht  aus  einem  mit  Asbest  umldeideten 
doppelwandigen  Eisenblechkasten ,  der  von  den  heiUen  \'erbrennungsgasen 
allseitig  umspült  wird.  Die  Abluft  fuhrt  zwTckmJlCiig  direkt  ins  Freie,  so 
dal)    auch    unangenehm    riechende   Flüssigkeiten    ohne    Belästigung    einge- 


Fig.  331. 

dampft  werden  können.  5 — 6 1  wässerige  Flüssigkeit  werden  z.  15.  bei  22 — 2H» 
in  6 — 8  Stunden  zur  Trockne  eingedampft.  Diese  Art  der  Verdunstung 
hat  gegenüber  der  gewöhnlichen  Art  der  Vakuumdestillation ,  bei  der 
Sieden  stattfindet,  viele  wesentliche  Vorzüge,  auf  die  hier  aber  nicht  näher 
eingegangen  werden  kann.  Nicht  anwendbar  ist  die  Methode  nur  bei  Sub- 
stanzen, die  gegen  den  Luftsauerstoff  usw.  sehr  empfindlich  sind,  in  allen 
übrigen  Fällen  leistet  sie  ausgezeichnete  Dienste,  so  dal)  sie  in  den  che- 
mischen Laboi'atorien  viel  häufiger  benutzt  werden  sollte. 

Zum  raschen  Eindampfen  sehr  großer  wäßriger  Flüssigkeitsmengen 
bei  gewöhnlichem  Druck  empfiehlt  es  sich,  eine  Kupferrohrschlange  zu 
benutzen,  die  von  gespanntem  Wasserdampf  (H  i\.tmosphären  =  loö")  durch- 
strömt lind  in  das  Gefäß  mit  der  einzudampfenden  Flüssigkeit  einge- 
senkt wird :  ein  Anbrennen  oder  eine  lokale  überhitzung  ist  trotz  des 
schnellen  Eindam[)fens   ausgeschlossen.   Mit    einer  Kupferschlange  von  bm 


^)  Einige  neue  Laboratoriumsapparate.  Amer.  .Tonrii.  of  Physiol.  ^'(ll.  14.  p.  7 
(1905);  vgl.  Chcm.  Zentrall)!.  1905.  II.  S.  733. 

^)  Über  das  Fäulnisgift  Sepsin.  Arch.  f.  experim.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  öl.  S.  248 
(1904)  ;  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1904.  II.   S.  119. 
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Länge  und  1cm  lichter  Rohrweite  {4V2  ^Vinduiigen  von  25  rm  I)iiicli- 
messer)  gelingt  es  auf  diese  Weise  z.B.  leicht,  an  einem  1'age  ca.  U)0 1 
Harn  einzudampfen,  ohne  daß  eine  besondere  Beaufsichtigung  nötig  wäre. 


Fig.  332. 


Diese  ausgezeichnete  Arbeitsmethode  ist  im  Chemischen  Institut   der  Uni- 
versität Berlin  schon  seit  Jahren  mit  bestem  Erfolge  in  Gebrauch. 


8.  Trocknen  fester  Körper. 

Fast  alle  Methoden,  feste  Substanzen  zu  trocknen,  beruhen  darauf, 
daß  diese  im  allgemeinen  einen  weit  geringeren  Dampfdruck  besitzen,  als 
Flüssigkeiten. 

Die  gewöhnlichste  Art  des  Trocknens  fester  Körpei-  ist  die  Ei'höhung 
der  Tension  der  anhaftenden  Flüssigkeit  durch  Erhitzen:  da  also  die 
Operation  ein  Verflüchtigen  von  Flüssigkeit  bezweckt ,  so  kommen  die  im 
vorigen  Abschnitt  besprochenen  Methoden,  Flüssigkeiten  einzudampfen, 
mutatis  mutandis  auch  für  das  Trocknen  fester  Körper  in  Betracht. 

11* 
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Das  Erhitzen  in  möiiliclist  flaclien  Schalen  in  Lnfthiklern  (..Trocken- 
kästen") oder  auf  Wasserhädern  führt  i>e\vöhnlicli  am  raschesten  zur 
völligen  Trocknun.ü'  einer  Substanz.  Jedoch  ist  es  auf  jeden  Fall  zu  emp- 
fehlen, ori>anische  Substanzen  bei  ii'ewöhidicher  Temperatur  vorzutrocknen, 
ehe  man  sie  ei'hitzt;  die  ii'erini>en  IJeste  des  betreffenden  Lösuni-smittels, 
namentlich  von  Wasser,  können  bei  erhöhter  Temperatur  zersetzend  auf  die 
VerbinduuLi-  einwirken. 

Das  Trocknen  bei  ucwöhnlichei-  Temperatur  geschieht  entweder  an 
der  freien  Luft  oder  im  Plxsikkator. 

Oft  genügt  es,  die  Substanzen  nach  dem  Abpressen  zwischen  Filtrier- 
papier oder  auf  Ton  oder  nach  dem  Absaugen  auf  der  \utsche  auf  Uhr- 
gläsern. Filtrierpapier  oder  Tontellern  auszul)reiten  und  bei  Zimmertempe- 
ratur sich  selbst  zu  überlassen. 

Sehr  rasch  und  vollständig  pflegten   besonders   kristallinische  Körper 
auf  der  Xutsche  zu  trocknen,  wenn  man  lange  genug  Luft  hindurchsaugt; 
allei'dings  tritt  dabei   eine  Verunreinigung-  durch 
den  Staub  der  Laboi-atoriumsluft  ein. 

Bei  Stoffen,  die  in  Alkohol  und  Äther  unlös- 
lich sind,  kann  man  durch  Waschen  des  Nieder- 
schlages mit  diesen  Flüssig- 
keiten die  Trocknung-  we- 
sentlich beschleunigen :  der 
Alkohol  verdrängt  das  an- 
haftende Wasser ,  Xitro- 
benzol,  Toluol  usw.,  und  der 
noch  rascher  verdunstende 
Äther  verdrängt  den  Al- 
kohol. 


Fig:.  33;J    zeigrt    eine 


Fig.  333. 

Einschnürung 
befindet    sich 


Fig.  ;!34. 


(ünf  ache  Form  eines  E  x  s  i  k- 
kators;  unterhalb  der 
die  ihn  für  den  Transport  ins  Wägezimmer  handlich  macht, 
das  Trockenmittel  (s.  weiter  unten),  darüber  legt  man  auf 
den  A'orsi)rung  der  Einschnürung  ein  Drahtnetz  und  stellt  auf  dieses  eine 
mit  Löchern  versehene  l'orzellanplatte,  welche  die  Gefäße  mit  der  zu  trock- 
nenden Substanz  aufnimmt. 

Dringt  man  einen  heißen  Gegenstand  in  einen  derartigen  Exsikkator, 
so  entweicht  etwas  erwärmte  Luft,  indem  sich  der  Deckel  von  selbst 
lüftet ;  nach  dem  Erkalten  ist  dann  der  Exsikkator  gewissermaßen  zu  einem 
Vakuum-Exsikkator  geworden,  dessen  Deckel  sich  schwer  ohne  Er- 
schütterung öffnen  läßt.  Um  der  Luft  langsamen  Zutritt  in  einen  solchen 
pAsikkator,  der  sich  automatisch  evakuiert  hat,  zu  vei'schaffen,  empfiehlt 
sich  nj\ch  C.Nalenz^)  eine  Öffnung  mit  Halinverschluß  im  Knopf  des 
Exsikkatordeckels  (Fig.  a:-)-!:). 


M  Exsiivkator.  Chcm.-Zttr.  Bd.  30.  S.  6%  (]90()). 
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Für  lichtempfindlicho  Stoffe  —  und  hiorzii  <>oh<iron  weit  mehr 
Siil)staiizen  ,  als  man  jj^emeinliin  annimmt,  sciiluj^-  C.  Lkhcrmann^ )  den 
Gebrauch  von  Exsil^katoren  aus  biaunj^elbem  (iiase  vor. 

Da  Wasserdampf  spezifisch  leichter  als  Luft  ist  und  mithin  feuchte 
Luft  leichter  als  trockene,  erfüllen  Exsikkatoreu  ihren  Zweck  schneller,  wo- 
rauf zuerst  W.  Hempel  hingewiesen  hat,  wenn  sich  das  Trockenmittel  ober- 
halb des  zu  trocknenden  Materials  befindet,  wie  es  bei  dem  von  JuteJiler 
angegebenen  Exsikkator  (Fig.  HHö)  der  Fall  ist. 

Um  die  Diffusion  des  Wasserdampfes  von  der  Oberfläche  der  trock- 
nenden Substanz  zu  beschleunigen  und  damit  den  Trockenprozeli,  pumpt 
man  die  Exsikkatoreu  möglichst  luftleer.  Fig.  Ho6  zeigt  die  gebräuchlichste 
Form  eines  derartigen  Vakuumexsikkators,  Fig.  337  einen  solchen  mit 
oben  befindlichem  Trockenmittel  nach  W.  Hempel.^)  In  dem  zuletzt  ge- 
nannten Exsikkatoi"    verdunsteten    10 cm^  Wasser    auf  einem  Uhrglase  in 


Fig.  335. 


Fig.  336. 


Fig.  337 


drei  Tagen,  ein  \'organg,  der  ceteris  paribus   in  einem  gewöhnlichen  \'a- 
kuumexsikkator  neun  Tage  Zeit  beanspruchte. 

Ein  Übelstand  der  gebräuchlichen  flachen  Exsikkatoreu  ist  ihr  be- 
schränkter Raum:  eine  einzige  mittelgroße  Schale  z.B.  füllt  ihn  fast  voll- 
ständig aus.  Der  Vakuumexsikkator  nach  R.  Kempf'^)  (Fig.  oo8)  ist  so  hoch 
gebaut,  daß  man  Substanzen  in  drei  Etagen  übereinandei-  hineinsetzen 
kann;  die  mittelste  Plattform  ist  vertikal  verschiebl)ar,  so  daß  eventuell  auch 
sehr  hohe  Gegenstände,  z.  I'.  Flaschen  oder  Bechergläser,  im  Exsikkator 
Platz  finden.  Das  Trockenmittel  kann  in  einer  Schale  entweder  oben  oder 
unten  aufgestellt  werden. 


^)  Kleine  Lnboratoriumsapparate.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  21.  S.  2529 
(1888). 

^)  Über  einen  prinzipiellen  Fehler,  welchen  die  gebräuchlichen  Exsikkatoren  haben. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  .Tg.  23.  S.  356(5  (1890)  und:  Über  einen  neuen  Exsikkator. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891.  ^S.  200. 

3)  Ein  neuer  Vakuumexsikkator.  Chem.-Ztg.  Jg.  33.  S.  145  (iy(J9). 
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K.  Kempf. 


Alliier  /um  Trückncii  fVuchtor  Substanzen  dienen  die  Kxsikkatoren 
auch  gcleiientlich  zum  vorül)ei-<iehenden  Aufl)ewaliren  bereits  getrockneter 
Substanzen,  um  das  Wiederanzii'lien  von  Feuclitigkeit  und  das  Einstauben 
zu  verhüten:  besser  geeiiiuet  für  diesen  /weck  sind  aber  größere  Trorken- 
sch ranke  (l-ig-.  iVM)). 

Für  die  Beschickung-  der  Exsikkatoren  und  Trockenschränke  kommen 
als  Trocken  mittel  hauptsächlich  wasserfreies  Chlorcalcium,  konzentrierte 
Schwefelsäure  und  I'hosphorpentoxyd  in  Betracht  und  zur  Absorption  saurer 
Dämpfe  Natronkalk  (auch  wohl  Ätz- 
natron oder  Ätzkali).   Fm  ein  \'er- 
schütten  der  Schwefelsäure  zu  vei'- 
hüten ,    kann    man    mit    ihr  ]]inis- 
steinstücke.  die  wegen  ihres  Gehaltes 
an  ChlorickMi  vorher  mit  Schwefel- 
säure erhitzt  wurden,  tränken  und 


Fi?.  339 


Fig.  33S. 


Fig.  340. 


diese  Bimssteinstücke  in  den  Exsikkator  füllen.  Ijesonders  angebracht 
ist  dies  bei  den  HempehcliQn  Exsikkatoren,  bei  denen  sich  das  Trocken- 
mittel in  dem  Deckel  l)efindet,  da  dieser  beim  Öffnen  des  Exsikkators 
fast  stets  einer  starken  Erschütterung  ausgesetzt  ist;  günstiger  ist  in 
dieser  Beziehung  der  Kaehlersc\\(^  Exsikkator  (siehe  oben),  bei  dem  das 
ebenfalls  oben  befindliche  Trockenmittel  nicht  im  Deckel,  sondern  im  Ex- 
sikkator selbst  placiert  ist  (vgl.  Fig.  335). 

Um  einen  Exsikkator  zur  Absorption  saurer  und  basischer  Dämpfe 
jederzeit  gleich  gut  geeignet  zu  machen,  füllt  man  am  besten  ein  basisches 
und  zugleich  ein  saures  Trockenmittel  ein;  diesem  Zweck  dienen  zweiteihge 
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rorzellanoinsätzo  (Fiff.  o40),  die  man  z.  15.  halb  mit  Natronkalk  iiikI  liali) 
mit  ScliAvefelsäuie  füllt.  Einfacher  ist  es,  auf  der  konzentrierten  Sehwefel- 
silure  eine  Kristallisierschale  mit  Natroidcalk  schwimmen  zu  lassen. 

Ein  Nachteil  beim  Gebrauch  von  konzentrierter  Schwefelsäure  als 
Trockenmittel  besteht  darin ,  daß  sich  im  Exsikkator  Schwefeldioxyd  ent- 
wickelt, sobald  orü:anische  Substanz  in  die  Säure  hinein  t^elan^t,  was  beim 
organischen  Arbeiten  nicht  ganz  zu  vermeiden  ist. 

Verliert  eine  chemische  Verbindung  im  Exsikkator  KohlcMidioxyd,  so 
trocknet  man  sie  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre,  verliert  sie  Ammoniak, 
so  trocknet  man  sie  in  einer  Ammoniakatmosphäre;  diese  letztere  stellt 
man  am  einfachsten  so  her,  daß  man  einige  feuchte  Salmiakkristalle  auf 
das  feste  Ätzkali  legt. 

Läßt  man  im  Exsikkator  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Chloroform  oder 
Benzol  verdunsten,  so  beschickt  man  ihn  statt  mit  einem  der  bisher  ge- 
nannten Trockenmittel  nach  dem  Vorschlage  von  C.  Li<;h ermann^]  mit 
Stücken  niedrig  schmelzenden  Paraffins  oder  am  besten  mit  einer  zu  iJrei 
erstarrten  Lösung  von  Paraffin  in  Paraffinöl  (Paraffinum  liquidum);  das 
Paraffin  zerfUeßt,  ohne  seine  Absorptionsfähigkeit  einzubüßen  und  gibt  die 
angezogene  Substanz  bei  der  Destillation  wieder  ganz  rein  ab.  Am  schnellsten 
wird  Schwefelkohlenstoff,  am  langsamsten  Benzol  absorbiert;  an  Schwefel- 
kohlenstoff vermag  Paraffin  mehr  als  sein  dreifaches  Gewicht,  an  Äther 
mehr  als  sein  zweifaches  aufzunehmen. 

Exsikkatoren  werden  also  beschickt: 


Zur  Absori^tion  von 


mit 


Wasser 


Flüchtigen  Silureu 


Jlüchtigen  Basen 

Seh  wef  elkohlenstof  f , 
Äther, 
Chloroform, 
Benzol 


Chlorcalcium, 

Schwefelsäure, 

Phosphorpentoxyd, 

Ätzkali. 

Natronkalk, 

Ätzkali, 
Ätznatron. 

Schwefelsäure 


Paraffin. 


Um  in  Schwefelsäureexsikkatoren  —  am  besten  sind  die  Hempchchcn 
dazu  geeignet  —  ein  hohes  Vakuum  auf  chemiscluMii  Wege  zu  erzeugen, 
braucht  man  nur  ein  Schälchen   von  ca.  10  cm^  Äther   hineinzustellen,  auf 


^)  Exsikkator  für  Schwefelkohlenstoff,   Äther,    Chloroform    uiul  Benzol.    Bcr.  d. 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  12.  S.  1294  (1879). 
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R.  Kempf. 


40-  60  mm  Druck  zu  ovakuierou  uud  dauu  den  pAsikkator  sich  selbst  zu 
ühorlasseu:  Die  Luft  ist  durch  Athcnhnupt"  verdräujit.  uud  dieser  wird 
durch  die  kouzeutrierte  Schwefelsäure  absorbiert;  es  entsteht  so  in  uugefiihr 
10  Miuuteu  ein  \akuuui  vou  ca.  4 — Imni.^) 

Um  zum  Trockucu  fester  Substauzeu  das  Prinzip  dv^  Ki'hitzeus  uud 
das  der  Anwendung-  evakuierter  liäume  gemeinsam  zur  Wiikung  zu  bringen, 
benutzt  iii.ni  entweder  heizbare  Exsikkatoren  oder  evakuierbare 
Trockensc  h  räuke. 

p]ineu  Apparat  der  ersteren  Kategorie  zeigt  Fig.  ,')41.  Kr  besteht  aus 
einem  gewöliulichcu  \  akuumexsikkatoi-.  dessen  unterer  Teil  aus  Por- 
zellan augefertigt  ist 
uud  daher  in  Wasser- 
oder Ölbädern  erhitzt 
werden  kann. 

A.  Skita-^)  schlug 
vor,  in  einem  \'akuiuii- 
exsikkator    zwei    (ilüli- 


Fig.  341. 


Fig.  342. 


lampen  —  am  besten  aus  Rubinglas  —  anzubringen  uiul  auf  diese  Weise 
zu  heizen  (Fig.  042).  Mittelst  eines  derartigen  Exsikkators  verdampften  in 
Va  Stunde  aus  einer  Kristallisierschiile  bei  70^  (zwei  (ilidilamjxMi  zu  je 
16  Kerzen): 

25cm3  Wasser  bei  einer  konstanten  Temperatur  von  40^ 
60  ;,     Alkohol    „       ,,  „  „  ,.     -30«. 

100  „     Äther       „       „  „  „  ,:       8«. 

Einen    \'akuumexsikkator    mit   elektrisch    heizbarer   Heizplatte     gab 
W.  Scheermesser^)  an:  gleichzeitig  befindet  sich  in  diesem   Exsikkator  ein 


M  Francis  G.  Benedict   und  Charlotte  R.  Mauning,  Eine  chemische  Methode  zur 
Erzeutrun<f  von  Vakuis.    Anioiik.  Cliem.  Journ.  Vol.  27.   p.  340   (l'.)02):    Chem.  Zentralbl 
l'JU2.  I.  S.  loül.    Vgl.  auch   //.  C.  Oore,   Hohe  Vakua    beim  Ä/icti/erschen  Exsikkator. 
Journ.  Americ.  Chem.  Soc.Vol.  28.  p.  834  (1906);  Chem.  Zentralbl.  1906.  II.  S.  653. 

-)  Ein   Vakuumexsikkator  mit  regulierbarer  Glühlichtheizung.  Chem. -Ztg.  Bd.  26. 
S.  898  (1902). 

")  Ein  neuer  Exsikkator.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  175  (1903). 
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kleiner  Elektromotor,  der  von  einem  Trockenelement  betriehen  ein 
Flüaelrad  (zur  Pjeförderung  der  feuchten  Luft  von  oben  nach  unten)  in 
liotation  versetzt  (Fig.  ;U:)). 

Einen  Vakuum  trocken  schrank  mit  Doppelmantel  zum  Hineinfüllen 
von  Wasser  oder  einer  anderen  Heizflüssigkeit  und  luit  Rückflultkidder 
stellt  Pia.  .')44  dar:  das  eine  Thermometer  zeigt  die  Temperatur  des  Innen- 
raums, das  andere  die  der  Heizflüssigkeit  an,  ein  Metallvakuummeter  ver- 
vollständigt die  Ausrüstung  des  Apparates. 

Bei  allen  Trocknungen  fester  »Substanzen  em])fielilt  es  sich,  den  \'er- 
lauf  und  das  p]nde  des  Trockenprozesses  durch  Wägungen  zu  kontroUieren; 
man  wird  auf  diese  Weise  z.  B.  leicht  Kristallwasser,  -alkohol,  -nitrobenzol 
usw.  konstatieren  können,  auch  über  manche  Eigenschaften  des  Materials 
(Flüchtigkeit,  Zersetzlichkeit  usw.) 
Auskunft  erhalten. 

Viele  tierische  Stoffe  (Gehirn- 
snbstanz.  Fleisch  usw.)  lassen  sich 
nach    den  beschriebenen  Methoden 


Fig.  343. 


Fiff.  344. 


nur  schwierig  vollkommen  trocken  erhalten:  bei  höherer  Temperatur  treten 
leicht  chemische  ^>ränderungen  ein,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dauert  der  Trockenprozeß  im  Exsikkator  oft  so  lange,  daß  der  Fleischbrei  zu 
faulen  beginnt.  Will  man  tierische  Stoffe  trocknen,  um  sie  im  Soxhlet 
(siehe  weiter  unten)  extrahieren  zu  können,  so  läßt  sich  eine  chemische 
Trocknungsmethode  anwenden :  man  verreibt  das  zu  trocknende  Material, 
z.  V}.  (iehirnsubstanz,  mit  gebranntem  Gips,  läßt  trocken  werden  und 
kann  dann  die  fein  zerriebene  Masse,  die  das  Wasser  an  den  (iips  che- 
misch fest  gebunden  enthält,   im  Extraktionsapparat  ausziehen. 

Um    feingehacktes    Fleisch    rasch    bei    gewöhnlicher   Temperatur    zu 
trocknen,    breitete    P.  Äryutinsky^)    es    in    dünner  Schicht   auf  Drahtnetz- 

*)  über  die   elementare    Zusammensetzung  des  üchsenfleisches.    l'ßi'Kjers  Areiiiv 
f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  55.  S.  347  (1894). 
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geweben  ans  Nickel  ans  und  stellte  es  in  mehreren  Etagen  übereinander 
in  einen  hohen  \'akuiiniexsikkator  (vgl.  /.  li.  Fig.  ;)88).  der  unten  eine 
Schale  mit  kouzenti'ierter  .Schwefelsaure  enthielt:  nach  lU  Stunden  war 
der  Fleischhrei  (ca.  120^)  völlig  trocken. 

Spezii'lle  Angaben  über  das  Trocknen  von  Analysensuhstanzen  (im 
Schiffchen  usw.)  finden  sich  im  Abschnitt  über  Elementaranalyse. 

Das  Trocknen  von  Gasen  und  Flüssigkeiten  geschieht  fast  stets  nach 
chemischen  Methoden  und  wiid  daher  im  \'.  Abschnitt  dieses  Kapitels 
behandelt  (vgl.  auch  das  achte  Kapitel). 

0.  Sublim ieren. 

Die  Sul)limation  besteht,  wie  die  Destillation,  aus  zwei  gesonderten 
Vorgängen,  nämlich  aus  dei'  direkten  Übei'iuhrung  eines  festen  Stoffes  durch 
AVärniezufuhr  in  den  dampfförmigen  Zustand  und  aus  der  direkten  Verwand- 
lung des  Dampfes  in  den  festen  Zustand  zurück,  ohne  daß  weder  im  ersten 
noch  im  zweiten  Teil  des  Prozesses  die  flüssige  Phase  berührt  wird. 
Als  Sublimation  im  weiteren  Sinne  kann  man  es  gelten  lassen,  wenn  sich 
die  Dämpfe  einer  geschmolzenen  Substanz,  also  einer  Flüssigkeit,  un- 
mittelbar zum  festen  Aggregatzustand  verdichten. 

Aus  zahlreichen  (iründen,  auf  die  ich  hier  nicht  näher  eingehen 
kann,  niul)  man  die  Sublimation  als  die  rationeUste  und  eleganteste  Reini- 
gungsmethode  für  feste  organische  Substanzen  bezeichnen;  sie  übertrifft 
namentlich  die  Umkristallisation  oft  durch  die  Geringfügigkeit  der  Material- 
verluste und  durch  die  durchgreifende  reinigende  Wirkung.  M 

Die  Anwendbarkeit  der  Sublimation  ist  keineswegs  auf  einige  beson- 
ders flüchtige  Substanzen  beschränkt,  sondern  umfaßt  beinahe  alle  Körper- 
klassen der  organischen  Chemie,  wenn  man  von  den  hochmolekularen  ^'er- 
binduugen  der  Kohleidiydrate  und  der  Eiweißstoffe  absieht. 

Durch  Herabsetzung  des  äußeren  Druckes  wird  die  Geschwindigkeit 
der  Verflüchtigung  ganz  wesentlich  erhöht  (vgl.  die  S.  160  erwähnte  Stefan- 
sche  Formel,  die  auch  für  die  Verdunstung  fester  Körper  zutrifft),  so 
daß  Substanzen,  die  bei  gewöhnlichem  Druck  unterhalb  ihrer  Zersetzungs- 
tempei'atui'  piaktisch  nicht  sublimierbar  sind,  im  Vakuum  ausgezeichnet 
sublimi(M-en.  Zu  diesen  Körpern  gehören  auch  viele  hochmolekulare  ^>r- 
bindungen  von  komplizierter  Zusammensetzung,  z.  1».  Imligo,  Morphin. 
Chinin,  Saccharin,  Diketopiperazine  u.  a. 

Dabei  ist  durchaus  nicht  etwa  das  höchste  praktisch  erreichbare 
Vakuum,  wie  man  es  mittelst  Quecksilberluftpumpen  erhält,  notwendig-, 
sondeni  es  genügt  ein  Minderdruck  von  ca.  0"3  mm,  wie  ihn  ohne  Schwierig- 
keit auch  bei  nicht  absolut  dicht  schließender  Apparatur  die  GeryköUuft- 


')  Vgl.  dai'über  auch  z.  B.  E.  v.  Gorup-Bcsanez,  Beschreiljung  eines  SuLlimations- 
apparatcs.  Lldiir/s  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  93.  S.  265  (1855):  ferner:  C  X.  Riihe)\ 
Ein  neuer  Sublimationsapparat.  Ber.  d.  Deutscheu  ehem.  Ges.  Jg.  33.  S.  1655  (1900)  u.  a. 
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pnmpon  (viil.  S.  13S)  liefern;  in  den  meisten  Fallen  i'eicht  aber  anch 
eine  Luttver(iünnunj>'  ans,  wie  sie  eine  Wasserstralil})iiiii[)e  liefert.  Denn 
man  muß  sich  gegenwärtig'  halten,  daii  die  Tension  eines  festen  Stoffes 
—  von  dessen  Korngröße  abgesehen  -  einzig  und  allein  eine  Funk- 
tion der  Temperatur  ist,  und  daß  die  Foi'tnahme  der  Luft  nur  se- 
kundär die  Diffusion  der  vergasten  Teile  der  Substanz  von  dieser  fort 
beschleunigt.  Durch  Luftdruckverminderung  wird  also  nicht  die  Sublimation 
einer  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur  erst  ermöglicht,  sondern 
nur  beschleunigt,  und  in  dieser  Richtung  üben  die  letzten  Zehntelmilli- 
meter Luftdruck  keine  ausschlaggebende  Wirkung  mehi"  aus;  füi-  die  l^m- 
ständlichkeiten,  mit  denen  das  Arbeiten  im  höchsten  Vakuum  oder  im  Vakuum 
des  Kathodenlichts  stets  verknüpft  ist,  bietet  sich  also  kein  genügendes 
Äquivalent  durch  den  Gewinn  wesentlicher  Vorteile. 


a)  Sublimieren  bei  gewöhnlichem  Druck. 

Der  einfachste  Sublimationsapparat  besteht  aus  zwei  ITirgiäsern,  die 
aufeinander    geschliffen    sind    und   mit    einer    ]\letallklammer    zusammen- 
gehalten werden  (Fig.  345);  legt  man  auf  das  untere  Uhrglas  die  Substanz, 
darüber  ein  Filtrierpapier  und  erhitzt  —  am  besten 
auf  einem  Sandbade  — ,  so  verdichten  sich  die  Dämpfe 
an  dem  oberen  Uhrglase,   das  möglichst   stark   ge- 
wölbt sein  soll,  oft  in  schönen  Kristallen.  Dieses  etwas 
primitive    \'erfahren    verspricht    natürlich    nur   bei 
Substanzen    Erfolg,    die    sich    schon    bei    niedrigen 
Temperaturen  durch  große  Flüchtigkeit  auszeichnen, 
wie  Jod ,  Xaphtalin   u.  a.    Es    gibt   keine   quantita- 
tiven Ausbeuten. 

Ebenfalls  verhältnismäßig  einfach  ist  der  von 
C.  Nkolaysen  ^j   vorgeschlagene  Sublimationsapparat 

(Fig.  346)  mit  Wasserkühlung. 
^Lan  kann  ihn  sich  aus  LJecher- 

glas  und  Reagierzylinder 
leicht  selbst  zusammenstellen. 
Die  zu  sublimierende  Substanz 
wird  auf  dem  Boden  des  Becher- 
glases ausgebreitet  und  dieses 
auf  eine  Heizfläche  (Wasserbad,  Asbestplatte  oder  dgl.)  gestellt.  Das  Sublimat 
setzt  sich  dann  an  dem  gekiUilten  Reagenzrohr  außen  in  festen  Kristallen  an. 
Eine  wesentliche  Beschleunigung  der  Sul)limation  —  aus  denselben 
Gründen,  wie  bei  der  Herstellung  eines  Vakuums,  —  tritt  ein.  wenn  man 
einen  (iasstrom  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlendioxyd  oder  dgl.)  über  die  erhitzte 
Substanz  leitet  und  dadurch  die  vergasten  Teile  von  ihr  fort  zu  den  kalten 
Teilen  der  Apparatur  führt,  wo  sie  sich  verdichten.    Die  in  Fig.  347  dar- 


Fig.  345. 


Fig.  346. 


1)  Ein  einfacher  Sublimationsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  1031  (1901). 
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gestellte  Eiurichtiino')  genü«it  im  alliieineinen  für  diesen  Zweck.  Die  Substanz 
befindet  sieb  in  einem  Porzellan-  oder  Platinscbiffeheii  in  der  .Mitte  eines 
langen  (tlasrohrs,  das  dnreb  ein  Luftl)ad  hindureh  gefülut  ist  und  auf  der 
einen  Seite  mit  einer  Sauii])uin|)e,  auf  der  andeivn  mit  einer  Wascb- 
flasebe  mit  konzentrierter  Scliwefelsäure  in  \'erbin(luni'-  stebt.  Will  man  niebt 
Luft,  sondern  ein  indifferentes  (las  dureh  das  Glasrobr  saugen,  so  verl)indet 
man  die  Wascbflasebe  mit  einem  (jasreservoir,  z.  B.  einem  Kippi^chen 
Apparate  für  Koblendioxvd  oder  Wasserstoff.  l\agt  die  Glasröbre  reebts 
(vgl.  die  l'"igui-i    etwa     10 — 20  cm  aus    dem   Luftl)ade    beraus.    so  genügt 


Tzzfe  .0 


\ 


die    Luftküblung    bei    niebt    zu    rasebem    Gasstrom    im    allgemeinen   voll- 
kommen zur  Kondensation  der  Dämpfe. 

b)  Sublimieren  bei  Minderdruck. 

Der  zuletzt  bescbi'iebene  Apparat  kann  bei  genügend  fördernder 
Pumpe  iMid  langsamem  Gasstrom  aucb  zur  \  akuumsublimation  dienen. 

Für  die  Sublimation  größerer  Mengen  im  boben  A'akuum  und  für 
fraktionierte  Sublimation  eignet  sieb  der  in  Fig.  o48  abgebildete  Ap- 
parat^).  der  baudlicb  ist  und  sich  leicbt  auseinandernehmen,  reinigen  und 
trocknen  lälU.  Er  wird  aus  Jenaer  Geräteglas  angefertigt  und  besteht 
aus  drei  Teilen,  die  durch  zwei  gut  schließende  Glasschliffe  miteinander 
verbunden  sind,  ninnlieb  einem  liirnförmigen,  schräg  nach  unten  gerichteten 
Gefälj  zur  IVscbickung  mit  dem  Sublimationsgut.  einem  weiten  boiizontalen 
Ptohr   zur  Aufnahme    des  Sublimats    und   einer  abschnellenden  Haube    mit 


*)  \g\.  .7.  ]'oIhfird,  Darstf'lluiiff  vou  Brenzschleimsäure  aus  Furfurol.  Liebijis  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  261.  S.  380  (1891). 

-)  li.  h'einjif,  Oxydationen  mit  Silberperoxyd Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges. 

Jg.  39.  S.  3722  (1906);  Ein  Apparat  für  Snl)limationcn  im  Vakuum.  Chem. -Ztg.  Bd.  30. 
S.  12,50(1906);  Praktische  Studien  iilier  Vaknnmsuhlimation.  Journ.  f.  prakt.  (heni.  [N.F.j 
Bd.  78.  S.  201  (1908). 
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Hahiirohr,  das  mit  der  Luftpumpe  verbunden  wird.  Der  Sclilitf  an  der 
lürne  ist  flanschartiii'  ausgebildet,  wie  bei  den  Kxsikkatoren.  und  wird,  da 
er  mit  erhitzt  wird,  nicht  mit  Fett  oder  dgl.,  somk'rn  mit  (Jrapliit  gedichtet: 
am  besten  durch  liestreichen  der  Scldifft'liichen  mit  einem  mittelharten 
Bleistift.    Die  liirne    wird    auch    bei   starker  IJelastung-  sogleich  sicher  am 


Zur  Pumpe 


Fig.  348. 


hoi'izontalen  Pvohr  festgehalten,  sobald  die  Pumpe  zu  saugen  beginnt:  die 
zopf artig  geflochtene  Klammer  aus  Messingdraht  (siehe  die  Figur)  hidt  die 
liinie  auch  ohne  Vakuum  am  xVpparat  fest. 

Erhitzt  wird  am  besten  in  einem  Luft  bade;  als  solches  eignet  sich 
im  allgemeinen  jeder  gewöhnliche  Trockenschrank,  in  den  hian  seitlich 
eine  runde  Öffnung  hat 
schneiden  lassen.  Jedoch 
empfiehlt  es  sich  mehr, 
ein  zu  dem  besonderen 
Zwecke  konsti'uiertes 
Luftbad')  (Fig.:U9)zu 
benutzen,  das,  wie  die 
Babol)leche  durch  eine 
Öffnung  in  seiner  Bo- 
den flu  che  den  Heizgasen 
Zutritt  g-estattet,  und 
das  man  daher  sehr 
rasch  auf  jede  beliebige 
Temperatur  bis  auf  etwa 
500"  erhitzen  kann,  also 
bis  zu  der  Grenze,  die 
durch  den  Erweichungs- 
punkt des  (Uases  ge- 
geben ist. 

Bezüglich  aller  Einzelheiten  in  der  .Vusführung  der  ^"akuumsublimation, 
speziell  dei-  fraktionierten  ^'akuumsublilnation.  möchte  ich  auf  die  Ori- 
ginalabhandlung verweisen,  wo  auch  eine  grolle  Pieihe  von  Sul)limations- 
beispielen,  die  teils  bei  ca.  0"3mm  an  der  (Mluftpumpe,  teils  bei  ca.  1ö;»7m 


Fig.  349. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  1.  c.  S.209. 
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an  der  Wasserstrahlpumpe    ausgoführt    ^vnl•(l('ll    uiul  unter   anderem    auch 
Aminosäuren  und  deren  Anhydride  l)etiat'('u.  hesehrieben  sind. 

Eine  .uroUe  Anzahl  Snbliniationeu  beim  \akuuui  des  Kathodenlichts 
haben  F.  Kraft  und  H.  Wcilandt'),  sowie  F.  JJamm  und  F.  Kraft-)  mit- 
geteilt; die  Siedetemperaturen  einiger  fester  Substanzen  nach  diesen  Unter- 
suchungen, die  mit  Hilfe  der  v.  Baboadien  Quecksilberluftpumpe  angestellt 
wurden,  sind  aus  der  folgenden,  nach  steigenden  Temperaturen  geordneten 
Tabelle  zu  eutnehmen. 


Anthracen  .  . 
Thein  (Koffern) 
Alizarin  .  .  . 
Thcobromiii 
Indigo  .... 
Chrysen  .  .  . 
Morphin  .  .  . 
Zinnober  .    .     . 


Schmelzpunkt 


Siedepunkt 


213" 
234—235" 
289—290" 
329-330" 

248" 
253" 


103-104" 

HC" 

153" 

156" 
15G— 158" 

169" 
191-193" 

400" 


Das  Sieden  der  Kristalle  gibt  sich  durch  eine  tanzende  Bewegung 
dei'  klciusten  Substaiizteilchen  oder  ein  Vibrieren  der  ganzen  Masse  zu  er- 
kennen; die  Temperatur,  bei  der  dieser  Vor- 
gang eintritt,  läßt  sich  aber  nicht  so  genau 
bestimmen,  wie  bei  siedenden  Flüssigkeiten.  Im 
allgemeinen  ist  es  überhaupt  zweckmäßiger.  l)ei 
SubUmationen  nicht  bis  zum  Sieden  zu  er- 
hitzen, sondern  nur  bis  zu  einem  erträglich 
raschen  Verdunsten,  denn  die  Aussichten, 
reine  Substanzen  zu  gewinnen,  steigen  im  ge- 
wissen Sinne  mit  der  Verflüchtigungsdauer.  3) 
Zum  Sublimieren  kleiner,  sehr  schwer 
flüchtiger  Substanzmengen  im  höchsten,  prak- 
tisch erreichbaren  Vakuum  ist  der  ,.Hochva- 
kuumdestillationskolben''  nach  Gaede 
(Fig. o50)  aufs  beste  geeignet.  Auf  dem  Boden 
des  lUuidkolbens  wird  die  zu  sublimierende 
(oder  destillierende)  Substanz  ausgebreitet,  in 
den  röhrenförmigen  Einsatz  eine  Kältemischung, 
z.  B.  festes  Kohlendioxyd  und  Äther,  eingefüllt 
und  der  Apparat  nach  dem  sorgfältigen  Ein- 
fetten des  Schliffs  mit  der  Quecksilberluftpumpe 


Fig.  350. 


*)  Sublimationstomperaturen  im  Vakunni  des  Kathodenlichts.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  .^i.^  29.  S.  2240  (1896). 

-)  i'l)erAut(ircduktion  einiger  Metalloxyde  im  Vakuum  des  Kathodenlichts  und  über  die 
Flüchtigkeit  der  entsprechenden  Sulfide.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  40.  S.  4775  (1907). 

3)  Vgl.  Journ.  f.  prait.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  78.  S.  205  u.  249  (1908). 
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evakuiert.  Das  an  dem  Einsatz  aufgehängte  Schälchen  dient  zum  Auffangen  etwa 
abfallender  Substanz,  speziell  von  Flüssigkeiten.  Die  Destillation  von  (Queck- 
silber bei  15«  ergab  in  P/-,  Stunden  eine  Ausbeute  von  11  "6^;  die  Dampfspan- 
nung des  Quecksilbers  beträgt  bei  der  angegebenen  Tempei-atur:  Oi)OOHmm. 
Es  dürfte  sehr  -wenige  organische  Verbindungen  geben,  die  sich  nicht  nach 
dieser  eleganten  Methode  —  wenigstens  in  kleinen  Mengen  imd  bei  ge- 
nügend langer  ^'ersuchsdauer  —  in  kristallinischer  Form  sublim  leren  ließen. 
Für  den  allgemeinen  Laboratoriumsgebrauch  —  zum  Sublim ieren  größerer 
Substanzmengen  und  zum  fraktionierten  Sublimieren  --  ist  der  oben 
beschriebene  Apparat  (Fig.  348  und  349)  ausreichend  und  wegen  seiner 
einfacheren  Handhabung  praktischer. 

IV.  Trennen  auf  Grund  verschiedener  Löslichkeit. 

Drei  wichtige  Trennungs-  und  lieinigungsmethoden  gründen  sich  auf 
die  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  der  zu  trennenden  Stoffe:  die  Ex- 
traktion, die  Umkristallisation  und  das  Aussalzen. 

1.  Extrahieren  von  Flüssigkeiten. 
a)  Ausschütteln  im  Scheidetrichter. 

Flüssige  oder  feste  Substanzen,  die  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit 
gelöst  sind,  können  durch  Schütteln  dieser  Lösung  mit  einem  Solvens,  das 
mit  der  Lösung  nicht  mischbar  ist,  den  gelösten  Körper  ebenfalls  zu  lösen 
vermag  und  sich  durch  Destillation  leicht  entfernen  läßt,  der  Lösung  ent- 
zogen werden. 

Das  Trennen  der  Schichten  geschieht  in  den  schon  beschriebenen 
Scheidetrichtern,  bei  kleineren  Mengen  in  Tropftrichtern  oder  mittelst  Saug- 
pipetten (siehe  S.  116).  Sehr  praktisch,  besonders  dann,  wenn  eine  Flüssig- 
keit oftmals  hintereinander  ausgeschüttelt  werden  muß,  sind  die  Scheide- 
trichter nach  Th.  Posner.  i ) 

Trennt  sich  das  Gemisch  nicht  scharf  voneinander,  sondern  bildet  es 
eine  Emulsion,  bei  der  sich  entweder  auch  bei  längerem  Stehen  keine  klaren 
Schichten  bilden  oder  sich  eine  schleimige,  blasige  Masse  abscheidet,  so  kann 
man  sich  auf  folgende  Arten  helfen.  In  den  zahlreichen  Fällen,  bei  denen 
die  Emulsionsbildung  durch  eine  harzige  oder  schleimige  Suspension  ver- 
ui'sacht  wird,  genügt  es,  das  Flüssigkeitsgemisch  durch  eine  Nutsche  mit 
feinporigen  oder  gehärteten  Filtern  abzusaugen;  ist  das  Filtrat  völlig  klar, 
so  trennen  sich  nun  auch  die  Schichten  glatt  voneinander.  Schüttelt  man 
mit  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  aus,  so  führt  häufig  ein  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  zur  Aufhebung  der  Emulsion  :  jedoch  verunreinigt  man  auf 
diese  Weise  das  Lösungsmittel  und  führt  dadurch  unter  rmständen 
störende  Komplikationen  herbei.  Bisweilen  gelangt  man  schon  zum  Ziele, 
wenn  man  die  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  verdünnt,  also  entweder  Wasser 


')  Schütteltrichter  mit  Reserveraum  für  mehrfache  Ausschüttelungen  einer  Flüssig- 
keitsmenge. Chem.-Ztg.  Bd.  22.  S.  868  (1898). 
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oder  noch  inehi"  von  dem  Solvens  hin/nfiii:t.  Auch  schwaches  Erwärmen  — 
am  l)e(|nemsten  in  dem  Heizschrank  nach  C.  Daeschncr^)  (Fiu.  ;'>.')  1 )  — 
bewirkt  öfters  ein   \'('rschwin(h'n  ih'r  Emulsion. 

Am  sichersten  hilft  aber  Zentrif uj;iereii.  Labt  man  ein  solches 
schleimiges  Gemisch .  wie  es  /..  B.  fast  stets  beim  Ausschütteln  von 
Harn  auftritt,  nui-  weniji'e  Minuten  auf  einer  lirößeren  (iefäbzentrifu^e 
(siehe  8.  11*>  ff.)  rotieren,  so  findet  man  in  den  meisten  Fidlen  die 
Fhissi^keit  klar  und  leicht  filtrierbar,  mnl  die  Schichten  bilden  eine 
scharfe  Zone. 

.>  Als  Ansschüttluniisflüssiiikeit  dient  gewöhnlich  Äther,  der  sich  in 
wässerigen  Flüssiiikeiten  nur  wenig  löst,  sehr  flüchtig  ist  und  die  meisten 
organis(dien  Substanzen    löst.    Jedoch    weist    dei-    gewöhnliche    Äther    des 

Handels,  namentlich  wenn  er  lange  und 
im  Lichte  gestanden  hat,  manche  unan- 
genehme Eigenschaften  auf;  so  enthält 
er  fast  stets  Alkohol,  der  auf  starke 
organische  Säuren  veresternd  wirken  kann, 
sodann  die  ()xydations})rodukte  des  Alko- 
liols :  Aldehyde  und  Säuren,  ferner  or- 
ganische Superoxyde,  die  die  Verhar- 
zung leicht  oxydabler  \'erl)indungen  be- 
wirken können,  und  schliellhch  Wasser- 
stoffsuperoxyd, ^lan  muß  also  beim  Ans- 
äthei'n  empfindlicher  Substanzen,  z.B. 
aliphatischer  Säuren,  eine  umständliche 
Beinigung  des  käuflichen  Äthers  voraus- 
gehen lassen  (siehe  hierüber  unter  „Um- 
kristallisieren". 

Bei  Fettextraktionen  ist  beson- 
ders auf  reinen  Äther  zu  achten :  ent- 
hält er  neben  L>tt  Wasser stoff- 
superoxyd^j,  das  in  feuchtem  Äther 
oft  anwesend  ist,  oder  Äthylhyperoxyd,  so  explodiert  er  beim  Ein- 
dampfen schon  bei  gelinder  Temperatur  unter  starkem  Knall  äullerst 
heftig 3):  es  ist  vorgekommen,  daß  durch  eine  derartige  Explosion  der 
Boden  einer  offenen  Platinschale,  in  der  die  ätherische  Lösung  eingedampft 
wurde,  platt  gedi'ückt  und  zum  Teil  zerrissen  wurde. 

Die  ül)ei-aus  große  Flüchtigkeit  des  Äthers  (Siedepunkt  ?>b'^)  hat  zwar  den 
Vorzug,  daß  die  gelösten  Substanzen  nicht  hoch  erhitzt  zu  werden  brauchen, 
wenn  das  Lösungsmittel  abdestilliert  wird,  hat  aber  andererseits  die  wenig 
erwünschte  l-'olge,    dab   beim  Arbeiten   mit  Äther  eine  erhebliche  Feuers- 


^.«^ 


Fig. 351 . 


1)  Ein  Heizschrank  für  Scheidetrichter.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  121  (1903). 
-)  J.  W.  Brühl,    Über    das  Wasserstoffhyperoxyd.    Ber.  d.  Deutschen    ehem.  Ges. 
Jjr.  28.  S.  2858  (1895). 

'■*)  Ed.  Schür,  Über  abnormeÄtherexplosionen.  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  225,  8.623(1887). 
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gefahr  besteht,  und  daß  stets  große  Verluste  durch  Verflüchtigung  ein- 
treten. Ferner  beträgt  die  Löslichkeit  des  Äthers  in  Wasser  etwa  8% 
(siehe  unten),  und  umgekehrt  wird  Wasser  von  ihm  aufgelöst,  was  einerseits 
einen  Verlust,  andrerseits  eine  Verunreinigung  des  Äthers  bedeutet. 

Alle  diese  unangenehmen  Eigenschaften  hat  Benzol  als  Extraktions- 
mittel nicht;  seine  Anwendbarkeit  ist  jedoch  beschränkter  als  die  des 
Äthers,  weil  viel  mehr  organische  Verbindungen  sich  in  diesem,  als  in 
jenem  lösen.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  fraktionierten  Extraktion: 
man  schüttelt  aus  einem  Reaktionsgemisch  zunächst  mittels  Benzols  die 
hierin  loshchen  Substanzen  aus,  sodann  mittels  Äthers  die  übrigen. 

Außer  Äther  und  Benzol  kann  man  noch  viele  andere  organische 
Solventien,  die  sich  mit  Wasser  oder  wenigstens  mit  konzentrierten  wässerigen 
Lösungen  nicht  mischen,  zum  Ausschütteln  verwenden,  so  z.  B.  Essigester, 
der  sich  oft  besonders  empfiehlt,  Amylalkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Toluol,  Petroläther  usw.  (siehe  unter  „Umkristallisieren", 
S.  187).  Wasser  nimmt  nach  W.  Herz^)  von  einigen  dieser  Ausschüttlungs- 
flüssigkeiten  folgende  Mengen  auf: 

von  Äther 8-llVo 

„  Amylalkohol    ....  3-28Vo 

„  Chloroform     ....  0-42  Vo 

„  Schwefelkohlenstoff.     .  O-lTVo 

„  Benzol 0-08% 

„  Ligroin 0-34% 

„  Anilin    ......  3-48o/o 

Gewöhnhcher  Alkohol  kann  zum  Extrahieren  wässeriger  Lösungen 
dienen,  wenn  man  diese  zuvor  mit  Pottasche  gesättigt  hat. 

Auch  sonst  erzielt  man  Vorteile,  nämMch  eine  wesentliche  Beschleu- 
nigung des  Lösungsvorganges,  wenn  man  beim  Ausschütteln  im  Scheide- 
trichter der  wässerigen  Flüssigkeit  ein  leicht  lösliches  anorganisches  Salz 
zusetzt,  z.B.  Kochsalz,  wovon  man  auf  100  cm^  wässeriger  Lösung  ca.  25 
bis  "dO  g  feingepidvert  anwendet.  Ferner  erleichtert  ein  solcher  Zusatz  von 
Kochsalz,  Ammoniumsulfat,  Calciumchlorid  usw.  beim  Ausschütteln  besonders 
mit  Essigester  häufig  ein  scharfes  Trennen  der  Schichten  (vgl.  auch  unter 
„Aussalzen",  S.  197). 

Feste  Substanzen  lösen  sich  in  dem  Augenblicke,  in  dem  sie  aus  einer 
wässerigen  Lösung  ausgefällt  werden,  weit  leichter  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, als  später;  in  manchen  Fällen  ist  es  daher  zweckmäßig,  die  aus- 
zufällende Lösung  zunächst  mit  dem  Solvens  zu  überschichten  und  erst 
dann  unter  stetigem  Schütteln  das  Fällungsmittel  hinzuzufügen.  So  läßt 
sich  z.  B.  Fluorescein  leicht  ausäthern,  wenn  man  die  verdünnte  alkalische 


')  Üher    die  Löslichkeit    einiger    mit    Wasser    schwer    mischbarer    Flüssigkeiten. 
Ber.  (1.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  31.  S.  2669  (1898). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  12 
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Lösunii'    des    Farbstoffs    mit    Ätlier    üherscliichtet ,    dann    mit    verdünnter 
Schwefelsäure  fällt  und  nun  sehüttelt.  ^) 

Auf  Grund  pliysikalisch-chemisclier,  theoretischer  und  experimenteller 
Untersuchun.ueu .  die  zuerst  von  Berthelot  und  Jnngjt eisch ,  dann  von 
van  t  Hof ,  Biecke,  Kernst  u.  a.  ani>estellt  worden  sind'-),  lautet  eine  prak- 
tische Vorschrift  beim  Ausschütteln  von  Flüssiiikeiten,  da(5  man  nicht  ein- 
mal mit  viel  der  betreffenden  Ausschüttlmiizsflüssiiikeit,  sondern  öfter 
mit  einer  geringeren  Menge  davon  ausschütteln  soll.  Auf  diese  AVeise 
wird  mit  einer  gegebenen  Quantität  Lösungsmittel  ein  vollkommneres  Aus- 
schütteln erreicht. 


b)  Selbsttätige  Extraktion  von  Flüssiglceiten. 

Namenthch  bei  Substanzen,  die  in  Wasser  leicht,  in  der  Ausschütt- 
lungsflüssiukeit  dagegen  schwer  löslich  sind,  und  bei  cröllerer  Flüssiskeits- 
menge  gestaltet  sich  das  soeben  beschriel)ene  Ausschütteln 
im  Scheideti-ichter  zu  einer  höchst  mühsamen  und  um- 
ständlichen Operation,  die  bisweilen  selbst  nach  20-  bis 
oOmaUger  Wiederholung  noch  lange  nicht  quantitativ  zum 
Ziele  führt. 

In  solchen  Fällen  sind  automatische  Extraktions- 
vorrichtungen von  unschätzbarem  Wert,  und  daraus  er- 
klärt es  sich ,  daß  unzählige  Arten  solcher  Apparate .  die 
auch  allen  speziellen  Anforderungen  genügen,  konstruiert 
und  vorgeschlagen  wurden.  Hier  sollen  nur  die  wichtigsten 
Typen,  die  sich  auch  für  den  allgemeinen  Gebrauch  be- 
währt haben,  Erwähnung  finden. 

Einen  verhältnismäbig  recht  einfachen  Apparat  hat 
H.  Schwarz^)  beschrieben  (Fig.  352).  Das  Extraktions- 
mittel, das  spezifisch  leichter  als  die  zu  extrahierende 
Flüssigkeit  sein  muß,  wird  in  den  unteren  Kolben,  die 
auszuziehende  Flüssigkeit  in  den  oberen  Kolben  eingefüllt  und  der  Appa- 
rat oben  mit  einem  Ilückflußkühler  verbunden ;  beim  Erhitzen  steigen 
die  Dämpfe  des  Lösungsmittels  durch  das  seithche  Rohr  rechts  in  den 
Kühler  empor  und  werden  hier  kondensiert;  das  verdichtete  Extraktions- 
mittel gelangt  dann  auf  den  Boden  des  oberen  Kölbchens,  durchstreicht 
die  zu  extrahierende  Flüssigkeit,  sammelt  sich  mit  der  gewünschten  Sub- 
stanz beladen  darüber  an  und  fließt  endlich  durch  das  Seitenrohr  links 
wiedei-  in  das  Siedegefäß  zurück.  Die  seitUchen  Ilohrverbiiulungen  sind 
dui'ch  Quecksilber  verschlusse  hergestellt  (siehe  S.  154). 


Fig. 352. 


*)  Vgl.  z.  B.  Emil  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate. 
1905.  S.  73. 

2)  Vgl.  A.  A.  Jakoirkin,  Zur  Frage  über  die  Verteilung  eines  Stoffes  zwischen 
zwei  Lösungsmitteln.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  Bd.  18.  S.  585  (1895). 

')  Apparat  zum  Ersatz  des  Ausschütteins  mit  Äther,  Ligroin  etc.  Zeitschr.  f.  aualyt. 
Chem.  Bd.  23.  S.  368  (1884). 
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Der  Extraktionsapparat  nach  van  Bijn'^)  (Fig.  353)  zeichnet  sich  da- 
durch aus,  daß  nur  zwei  Korkstopfen  und  keine  Kautschukverhindungen, 
die  von  Ätherdämpfen  nach  und  nach  aufgelöst  werden,  nötig  sind.  Der 
Apparat  hat  ferner  den  \'orzug,  dali  die  zu  extrahierende  Flüssigkeit  fast  bis 

auf  den  Siedepunkt  des  Lös- 
ungsmittels erwärmt  wird  und 
daher  ein  weit  größeres  Lös- 
imgsvermögen  entfaltet.  Die 
Wirkungsweise  des  Apparates 
ist  aus  der  Abbildung  ersicht- 
lich: die  Ätherdämpfe  steigen 
aus  dem  Siedegefäße  K  durch 
das  Rohr  A  in  den  Kühler  D 
und  werden  hier  kondensiert: 


Fig.  355. 


Fig.  350. 


Fig.  354. 


der  verdichtete  Äther  tropft  dann  in  das  Trichterrohr  und  durchstreicht  die 
zu  extrahierende  Flüssigkeit,  die  sich  in  ('  befindet,  von  unten  nach  oben,  um 
bei  genügend  hohem  Stande  durch  die  Löcher  e  wieder  in  das  Siedegefäß  zu- 
rückzufließen ,  worauf  das  Spiel  von  neuem  beginnt.  Das  bei  a,  h  und  c 
eingeschnürte  innere  Gefäß  ruht  auf  den  Glasfüßen  /. 


^)  über  einen    neuen   Extraktionsapparat.    Ber.  d.  Deutschen   ehem.  Ges.  Jg.  28. 
S.  2387  (1895). 
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Der  Apparat  ist  iirsprimgiich  nur  für  kleinere  Hüssigkeitsmengen 
konstruiert  worden;  in  den  Maßen,  die  aus  der  Fig.  H54  (ca.  Vio  nat.  Größe) 
hervorgehen  und  mit  einigen  kleinen  Verbesserungen  ist  er  auch  für  die 
Extraktion  von  ca.  V4  F,iter  FHissigkeit  geeignet.  1)  Um  das  Trichterrohr 
ist  eine  Glasspirale  gelegt,  die  den  aufsteigenden  Äther  zwingt,  einen 
weit  größeren  Weg  durch  die  wässerige  Flüssigkeit  zurückzulegen  und  diese 

daher  gründlicher  zu  extrahieren.  Als  Kiüiler 
verwendet  man  bei  der  hohen  Apparatur  am 
besten  einen  Soxhlet^QliQw  Kugelkühler; 
dieser  ist  ebenso  wie  das  Siedegefäß  durch 
einen  Schliff  mit  dem  Apparat  verbunden. 
Im  Anschluß  an  den  van  i?^/3^schen 
Apparat,  der  nur  für  Flüssigkeiten,  die 
leichter  als  Wasser  sind,  zu  verwenden  ist, 
hat  H.  Winter-)  eine  ähnlich  einfache  Vor- 
richtung für  spezifisch  schwe- 
rere Lösungsmittel  angegeben 
(Fig.  355).  Das  Extraktions- 
mittel, das,  wie  bei  den  an- 
deren Apparaten,  aus  dem 
Kühler  tropft,  sinkt  durch  die 
wässerige  Flüssigkeit,  sie  ex- 
trahierend, zu  Boden  und 
fließt  durch  ein  aufwärts  ge- 
bogenes Überlaufrohr  in  das 
Siedegefäß  zurück. 

Zum  Extrahieren  auch 
größerer  Flüssigkeitsmengen 
eignet  sich  der  von  C.  Th. 
L.  Hageniann^)  angegebene 
Apparat  (Fig. 356)  recht  gut. 
Ganz  ähnlich  konstruiert 
ist  der  Extraktionsapparat 
nach  W.Plp^)  (Fig.  357). 

Für    kleinere    Flüssig- 
keitsmengen  (50 — Wcm^)  ar- 
beitet der  von  Taylor  vorge- 
Fig.  357.  schlagene  Apparat  (Fig.  358)        Fig.  sss. 


% 


)ii 


*)  Bisher  noch  nicht  veröffentlicht. 

*)  Apparat  zur  kontinuierlichen  Extraktion  von  Flüssigkeiten  mit  ChlorofoiTn. 
Chem.-Ztg.  Bd.  28.  S.  1271  (1904).  Vgl.  auch  ^.  iJa?m,  Chem.-Ztg.  Bd.  28.  S.  1172 
(1904). 

^)  Ein  neuer  Extraktionsapparat  für  organisch-chemische  Zwecke.  Ber.d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  26.  S.  1975  (1893). 

*j  Ein  neuer  Extraktionsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  706  (1903). 
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zufriedenstellend;  ebenso  ist  die  pAtraktionsvorrichtung-  nach  F.  Kutscher 
und  H.  Steudel'^)  zu  empfehlen. 

Neuerdings  hat  C.  Zelmanowitz^)  einen  etwas  komplizierten  Extrak- 
tionsapparat (Fig.  359)  angegeben,  der  wohl  nur  für  sehr  große  Flüssig- 
keitsmengen (etwa  von  1  /  an 
aufwärts)  in  Frage  kommt.  Die 
bei  dieser  Vorrichtung  notwen- 
digen überaus  zahlreichen  Kork- 
stopfen und  Kautschukverbin- 
dungen dürften  manche  Unzu- 
trägUchkeiten  herbeiführen.  Die 
Flüssigkeit  wird  mit  dem  Ex- 
traktionsmittel, das  leichter  als 
Wasser  sein  muß,  durch  einen 
Piührer  in  innige  Berührung  ge- 
bracht und  die  Extraktion  da- 
durch wesentlich  beschleunigt. 
Eine  mit  etwas  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösung  von  0*5^ 
Hip  pur  säure  in  250  cm^  Harn 
war  nach  ca.  6stündigem  Extra- 
hieren quantitativ  ausgezogen; 
ebenso  wurde  aus  einer  stark 
V  e  r  d ü n  n  t e  n  Hippursäurelösung 
(O'bg  in  1-2 1  Wasser)  nach  ca. 
Bstündigem  Extrahieren  das  volle 
Ge^^^cht  der  angewandten  Menge 
Hippursäure  zurückerhalten. 

Für    die    Extraktion    von 
Flüssigkeiten      mit      spezifisch 

schwereren  Extraktionsmitteln  dient  der  von  0.  Stephani  und  Th.  Böcker ^) 
angegebene  Apparat,  dessen  Konstruktion  aus  der  P'ig.  o60  ersichtlich  ist: 
er  kann  auch  zur  Extraktion  von  festen  Körpern  mit  jedem  beUebigen 
Lösungsmittel  Anwendung  finden. 

2.  Extrahieren  von  festen  Körpern. 

a)  Mazerieren  und  Digerieren. 

Um  feste  Stoffe  mit   einem  Lösungsmittel   zu   extrahieren,    wird    es 
häufig  ausreichen,   das  betreffende  Material  fein  zu  zerreiben  und  es  mit 


+  -  + 


Fig.  359. 


*)  Beschreibung  eines  Ätherextraktionsapparates.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  39. 
S.  473  (1903). 

-)  trber  einen  neuen  Apparat  zur  Extraktion  wässeriger  Flüssigkeiten  mittelst 
Äther.  Ligroin  usw.  so\Yie  anderer  Lösungen  mittelst  nicht  damit  mischbarer,  spezifisch 
leichterer  Solventien.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  t.  S.  253  (1906). 

»)  Ein  neuer  Extraktionsapparat.  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Bd.  35.  8.2698(1902). 


182 


R.  Kempf. 


dem  Lösiinosmittel  in  einem  Kölbchen  oder  einer  Schale  zu  mazerieren 
(Behandlung  liei  gewöhnliclier  Temperatur)  oder  zu  digerieren  (Behandhing 
bei  gelimh^' Wärme).  Man  filtriert  dann  vom  Ungelösten  ab,  destilliert  die 
Lösung  und  wiedei'holt  die  Exti'aktion  nach  Bedarf  so  lange,  bis  eine  Pi'obe 
des  P^xtraktionsmittels  l)eim  Eindampfen  auf  einem  Uhrgiase  keinen 
merkUchen  Rückstand  mehr  hinterläßt. 

Sollen    größere    und    schwerer   lösliche   Substanzmengen    aus    einem 
Gemisch  ausgelaugt  werden,  so  bedient  mau  sich  automatisch  wirkender 

Apparate.  Es  sind  eine  große  Zahl  derartiger  Apparate 
beschrieben  worden. 


b)  Selbsttätige  Extraktion  von  festen  Körpern. 

Zum  Lösen  oder  Extrahieren  mittelst  kalter  Lös- 
ungsmittel    hat     übher^)     einen     einfachen     Apparat 


Fig.  362. 


Fig.  360. 


Fig.  361. 


(Fig.  H61)  angegeben,  dessen  Wirkung  darauf  bei'uht,  daß  gesättigtere 
Laugen  in  verdünnteren  andauernd  zu  Boden  sinken.  In  den  Zylinder  A 
kommt  die  Extraktionsflüssigkeit,  in  das  hineingehängte  Gefäß  B  die  zu 
extrahierende  Substanz;  die  Flüssigkeit  dringt  durch  die  feinen  Öffnungen 
an  die  Substanz  in  B  heran,  löst  Teile  davon  auf  und  sinkt  als  ge- 
sättigte Lösung  durch  das  enge  Bohr  zu  P)0den,  während  gleichzeitig  neue 
unverbrauchte  Schichten  des  Lösungsmittels  oben  nachflietien. 


1)  Autolysator  nach  Dr.  Cbber.  Cliem.-Ztg.  Jg.  28.  S.  958  (1904). 
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Mit  weit  geringeren  Mengen  Lösungsmittel  kommt   man   aus,    wenn 
im  Extraktionsapparat  selbst  eine  kontinnierliche  Destillation  der  Extrak- 
tionsflüssigkeit vorgenommen  wird. 

Eine  einfache  derartige  Vorrichtung,  die  uian  sich  leicht 
selbst  zusammenstellen  kann,  und  die  z.  B.  beim  Auswaschen 
von  gefälltem,  schwefelhaltigem  Quecksilbersulfid  mit  Schwefel- 
kohlenstoff vorzüglich  funktioniert,  stellt  Fig.  'M)2  dar.  Das 
auszulaugende  Material  befindet  sich  in  einem  mit  Asbestfilter 
beschickten  Goochtiegel,  der  auf  einem  mit  Füllen  versehenen 
( dasdreieck  ruht.  Dieses  steht  in  einem  Bechergias,  auf  dessen 
Boden  sich  ca.  40 — 50  cm^  des  Lösungsmittels  befinden.  Oben 
trägt  das  Becherglas  einen  liückflußkühler ,  der  von  einem 
wasserdurchströmten  Fraktionierkolben  gebildet  wird.  Beim 
Erhitzen  auf  einem  Wasserbade  verdampft  die  Extraktions- 
flüssigkeit, wird  an  dem  kalten  Kolben  kondensiert  und  tropft 
auf  den  Niederschlag,    um   durch   die  Poren   des  Filters  hin- 


Fig.  363. 


c^ 


Fis.  364. 


Fig.  366. 


Fig.  365. 

durch  den  Goochtiegel  wieder  zu  verlassen  und  den  Kreislauf  von  neuem 
anzutreten.  Ein  Vorzug  des  Apparates  besteht  auch  darin,  daß  die  Ex- 
traktion bei  der  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  vor  sich  geht. 

Nach  dem  gleichen  Prinzip  konstruiert,  aber  weit  eleganter   ist   die 
Apparatur,  die  Ä.  Stock^)  beschrieben  hat  (Fig.  ;-')6o).  Das  am  Kühler  auf- 

^)  Die  Reaktion  zwischen  Phosphorpentasulfid  lunl  Ammoniak.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  39.  S.  1976  (1906). 
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Fig.  367. 


gehängte  Glasg-efäß  mit 
der  zu  extrahierenden 
Substanz  ist  ein  ein- 
facher Glaszylinder,  der 
unten  eine  Einschnürung 
hat,  die  mit  Filtrierpa- 
pier  üi)erhim(len    wird. 

Der  gebräuchlichste 
Extraktionsappai'at  für 
feste  Körper  ist  der  von 
SoxhJet  (Fig.  304).  Die 
auszulaugende  Substanz 
kommt  in  eine  Hülse 
aus  Filtrierpapier.  Die 
F^irma  Schleicher  & 
Sc  hüll  bringt  für  den 
Soxhlet  besondere  Ex- 
traktionshülsen in  den 
Handel,  die  aus  fett- 
freiem Filtrierpapier- 
stoff ohne  Klebemittel 
bestehen  und  aus  eine  m 
Stück  geformt  sind.  Die 
in  dem  Apparat  hinauf- 
destillierte Flüssigkeit 
bleibt  ziemlich  lange  auf 
dem  zu  extrahierenden 
]\Iaterial  stehen,  um  von 
Zeit  zu  Zeit  durch  einen 
Überlauf  in  das  Siede- 
gefäß selbsttätig  abge- 
liebert  zu  werden.  F]ine 
etwas  modifizierte  Form 
des  Soxlüet,  fertig  zu- 
sammengestellt,, ist  in 
Fig.  365  abgebildet. 

Viel  schneller  geht 
die  Extraktion,  wie  er- 
wähnt, von  statten,  wenn 
sie  bei  erhöhter  Tem- 
peratur stattfindet.  A. 
Buss^)  hat  eine  Vor- 
richtung (Fig.  366)  an- 


gegeben, die  gestattet,  die  gebräuchlichen  Soxhletapparate  bis  zu  500  cm^ 
^)  Neue  Laboratoriumsapparate.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  813  (1903). 
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Fassunfisraum  in  einein  Flüssii»keitsl)ade  zu  erhitzen.  Als  Heizflüssifi^keit 
bis  100^  dient  Wasser,  für  höhere  Temperaturen  mehr  oder  wenii^er  ver- 
dünntes Glyzerin. 

Für  selbsttäti£?e  Extraktionen  fester  Körper  im  f^rößten  Maßstäbe 
sind  Apparate  aus  verzinntem  Kupferblech  in  Gebrauch,  die  auf  dem 
Soxhlet^^chen  Prinzip  beruhen  und  bei  j^rößeren  Versuchen  oft  die  besten 
Dienste  leisten,  so  z.  11  beim  Entfetten  von  Pflanzensamen  etc.  Fig.  3(J7  zeigt 
einen  derartigen  Apparat;  am  Schlüsse  der  Operation  befindet  sich  das 
Extrakt  in  der  Destillierblase,  der  größte  Teil  des  Lösungsmittels  in  reinem 
Zustande  im  Sammelgefäß  und  das  ausgezogene  Material  im  Extraktor. 

Eine  Kombination  eines  Soxhlet?<d\en  Extraktionsapparates  für  feste 
Körper  und  eines  Extraktionsapparates  für  Flüssigkeiten  findet  sich  bei  dem 
von  E.  Jerusalem  i)  angegebenen  Apparat,  der  zum  Ausziehen  von  (iemi sehen 
breiiger  oder  sirupöser  Konsistenz  anwendbar  ist;  die  Vorrichtung  leistet 
z.  B.  beim  Ausäthern  von  Milchsäure,  —  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Äther 
al)er  nur  wenig  löslich  ist,  —  aus  einem  breiartigen  Gemenge  tierischer 
Substanzen  gute  Dienste. 

Sowohl  bei  den  Extraktionsapparaten  für  Flüssigkeiten,  wie  bei  denen 
für  feste  Körper  sind,  wie  schon  oben  bemerkt,  alle  Korkstopfen  und  alle 
Gummiverbindungen  möglichst  zu  vermeiden.  Häufig  lassen  sie  sich  durch 
Glasschliffe  oder  durch  Quecksilberverbindungen  (siehe  S.  154)  umgehen. 

Die  Unannehmlichkeiten  der  Korkstopfen  bestehen  einerseits  darin, 
daß  sie  infolge  ihrer  Porosität  bei  allen  \'ersuchen  von  längerer  Dauer 
große  \'erluste  an  Lösungsmittel  bedingen,  andrerseits  darin,  daß  die  Kork- 
substanz Stoffe  enthält,  die  in  Äther  und  besonders  in  Alkohol  löslich 
sind,  und  die  mithin  das  Extrakt  verunreinigen. 

Um  sich  gegen  diese  Übelstände  zu  schützen,  kann  man  sich  ver- 
schiedener Dichtungsmittel  bedienen,  die  zum  Teil  schon  im  ersten  Kapitel 
(siehe  S.  12),  zum  Teil  in  diesem  Kapitel  (siehe  S.  154)  beschrieben  worden 
sind.  G.  Neumann ')  empfahl  speziell  als  Dichtungsmittel  für  Korkstopfen 
an  Ätherextraktionsapparaten  Chromgelatine,  die  nach  dem  Belichten 
in  Wasser  und  den  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist:  man  löst 
4  Teile  Gelatine  in  52  Teilen  kochenden  Wassers,  setzt  1  Teil  Ammonium- 
bichromat  hinzu  und  bestreicht  mit  dieser  Lösung  den  Korken,  den  man 
dann  1 — 2  Tage  dem  Lichte  aussetzt.  Auch  gewöhnliche  Gelatinelösung 
(Tischlerleim),  ferner  Wasserglas  —  allein  oder  mit  Asbest  —  kann 
zum  Dichten  von  Korkstopfen  dienen. 

3.  Umkristallisieren. 

Nächst  der  Destillation  und  der  Sublimation  ist  die  l'mkristalli- 
sation  die  wichtigste    und   am    häufigsten  angewandte  Reinigungsmethode 


*)  ilber  ein  neues  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milchsäure  in 
Organen  und  tierischen  Flüssigkeiten.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  12.  S.  388  (191)8). 

-)  Zwei  Apparate  zur  Extraktion  mit  Flüssigkeiten  aus  Lösungen.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  18.  S.  3064  (1885). 
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im  ohemischon  Laboratorium.  Sic  bornht,  wie  die  iibricoii  in  diesem  Ab- 
schnitt besprochenen  Operationen,  auf  der  verschiedenen  LösUchkeit  der  zu 
trennenden  tStoffe. 

a)  Allgemeine  Methodik  der  Umkristallisation. 
Einen  gelösten  und  mit  der  Lösung  im  stabilen  Gleichgewicht  befind- 
lichen festen  oder  flüssigen  Körper  kann  man  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  zur  Abscheidung  bringen :  entweder  durch  Abkühlen  oder  durch 
Einengen  (entweder  Verdunsten  oder  \'erdampfen)  oder  durch  Aussalzen 
der  Lösung.  Als  vierte,  aber  noch  nicht  ausgebaute  Methode  käme  vielleicht 
äußerst  schnelles  Zentrifugieren  in  Betracht. 

Bei  der  UmkristaUisation  benutzt  man  gewöhidich  die  erste  Methode, 
daneben  besonders  bei  leichter  flüchtigen  Lösungsmitteln ,    und    wenn 

die  Substanz  in  der  Kälte  beinahe  ebenso  leicht  löshch  ist,  wie  in  der 
Hitze  -  auch  die  zweite  Methode  :  die  des  Einengen s  (siehe  hierüber  unter 
„Eindampfen".  S.  L")lt). 

Aon  der  umzukristallisierenden  Substanz  stellt  man  zunächst  eine  in 
der  Siedehitze  gesättigte  Lösung  her,  entfärbt  eventuell  mit  Tierkohle  oder 

einem  anderen  Mittel  (vgl.  unten) ,  filtriert 
heiß  (vgl.  S.  100)  und  läßt  freiwillig  er- 
kalten oder  wendet  Kühlmittel  (vgl.  S.  41) 
an,  eventuell  bis  zum  Sinken  der  Tem- 
peratur in  die  Nähe  des  Gefrierpunkts 
der  Lösung.  Je  langsamer  das  Abkiüilen 
geschieht,  und  je  erschütterungsfreier  das 
Kristallisationsgefäß  steht,  um  so  größer 
und  schöner  ausgebildet  werden  die  Kri- 
stahe,  aber  nicht  um  so  reiner:  große, 
derbe  Kristalle  schließen  häufig  mechanisch  Mutterlauge  mit  ein.  liei  der 
Herstellung  von  Analysensubstanz  beschleunigt  man  daher  die  Kristall- 
abscheidung  durch  L^mrühren  und  rasches  Abkühlen  der  Lösung. 

Als  Kristallisationsgefäße  dienen  vorzugsweise  Bechergiäser;  will  man 
abei-  die  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  einengen,  so  wählt 
man  Kristallisierschalen,  über  die  man  größere  Trichter  oder  mit  Filtrier- 
papier überspannte  Holzrahmen  anbringt,  um  sie  vor  dem  Einstauben 
beim  Stehen  an  der  freien  Luft  zu  bewahren. 

An  Stelle  eines  Becherglases  kann  man  mit  A'orteil  das  Zwischenglied 
zwischen  einem  solchen  und  einem  Erlenmeyerkolben  anwenden :  den  soge- 
nannten l'hillipsbecher  (Fig.  ;)6S  und  olJl)).  Vor  den  zylindrischen 
Bechergiäsern  haben  diese  konischen  grol')e  Vorzüge:  Die  Niederschläge 
setzen  sich,  wie  schon  Berzelius^)  hervorhol),  weniger  an  den  Wandungen 
fest,  ferner  sind  diese  ältesten  analytischen  Fällungsgefäße  stabiler  und 
handlicher;  vor  den  p]rlenmeyerkolben  haben  sie  den  Vorzug,  daß  ihr 
Innenraum  be(juenu'r  zugänglich  ist. 


Fig. 368. 


Fig. 369. 


»)  J.  J.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie.  lY.  Aufl.  1841.  Bd.  10.  S.  428. 
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YAiw  wiclitij^e  Ivciiiigun^sinethode  -  iianientlicli  für  schwer  IüsücIr' 
Substanzen,  die  sich  in  den  gewöhnhchen  Lösimgsmittehi  nicht  hinreichend 
lösen,  —  besteht  darin,  daß  man  die  Substanz  mit  Hilfe  eines  die  in  Ischen 
Lösuniismittels  (vgl.  unten)  in  eine  lösliche  Verbindung  überführt.  z.H. 
Säuren  und  Basen  in  Salze,  Phenole  in  Thenolate,  Fai-bstoffe  in  Leukover- 
bindungen,  Aldehyde  oder  Ketone  (z.  B.  Aceton)  in  ihre  Bisulfitverbindinigen 
usw.  und  nach  eventuellem  Filtrieren,  P^ntfärben,  Kläi-eu.  rmkiistnllisicrcn 
die  Verbindung  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegt. 

So  werden  z.  B.  organische  Säuren  häufig  mit  l>leiacetat  in  ihre  Blei- 
salze übergeführt,  diese  eventuell  umkristaUisiert,  dann  in  Wasser  suspen- 
diert und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wieder  zerlegt;  Emil 
Fischer'^)   empfahl   für  diesen  Zweck,  das  zweifach  basische  Bleiacetat 

anzuwenden. 

b)  Lösungsmittel. 

Als  Umkristallisierungsmittel  benutzt  man  für  organische  Substanzen 
hauptsächUch    die    folgenden,    nach    steigenden    Siedepunkten    geordneten 

Stoffe : 


Siedepunkt 

Erstarrungs- 
punkt 

Siedepunkt 

Erstarrungs- 
punkt 

Äther 

Aceton 

Alkohol 

Benzol 

35» 

56» 

78» 
80» 

—  117» 

-130» 

+      6» 

Wasser    .... 
Eisessig   .... 
Ligroin     .... 

100» 

119» 
ca.  120— 135» 

±  0» 

+  17» 

sowie  ^Mischungen  dieser  Stoffe,  wie  z.  B. : 

Alkohol  +  Wasser, 
Alkohol  (  +  Wasser)  +  Äther, 
Eisessig  +  Wasser, 
Aceton  +  Wasser, 
Äther  +  Ligroin, 
Benzol  +  Ligroin, 
Benzol  +  Alkohol. 
Ebenfalls  eine  ziemlich  häufige  Anwendung  als  Lösungsmittel  finden : 


Petroläthor  .... 
Schwefelkohlenstoff 
Chloroform  .... 
Methylalkohol  .  . 
Essigester    .... 


Siedepunkt 


Erstarrungs- 
punkt 


ca.  30-70» 

46» 

61» 

66-67» 

77» 


unter— 190» 

—  116» 

—  70» 

-  95» 

-  84» 


Toluol 

(i-)  Amylalkohol 
m-Xylol    .    .    .    . 

Anilin 

Nitrobenzol.    .    . 


Siedepunkt 


111» 

129» 
140» 
182» 
209» 


P^lrstarrungs- 
punkt 


—  97» 

—  54» 

—  8» 
+    3» 


')  Emil  Fischer  nnd  O.Piloty,  Über  eine  neue  Pentonsäure  und  die  zweite  inaktive 
Trioxyglutarsäure.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  24.  S.  4220  (1891). 
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Seltener  gebraucht,  aber  in  spoziollon  Fällen  von  iiTöliteni  WertM 
sind  die  anorganischen  Reagenzien:  Sal/säui-e.  Schwefelsäure.  Salpetersäure, 
Schwefeldiüxyd.  Ammoniak-)  u.a.  zum  Teil  in  konzentrierter  wässeriger 
Lösung,  zum  Teil  in  verflüssigter  Form  —  und  die  folgenden  organischen 
Solventien : 


Siedepnnkt 

Schmelz- 
bzw. 
Erstarrungs- 
punkt 

Siedepunkt 

Schmelz- 

1)ZW. 

Erstarrungs- 
punkt 

Tetrachlorkohlen- 
stoff   

Methyläthylketon  . 
Allylälkohol    .    .    . 
Ameisensäure .    .    . 

Pyridin 

Terpentinöl .... 
Phenol 

78» 

81» 

97« 

99« 
116-7« 
158« 
180» 

+    8-6« 
-1-  42  5» 

Äthylbenzoat   .    .    . 
Naphtalin     .... 

Chinolin 

(binaldin     .... 

Glyzerin 

Methyldiphenylamin 
Azobenzol    .... 
Paraffin 

213-4« 

218« 
240« 
246« 
290« 
i      292« 
293« 
ca.  350« 

+  80« 

+  17« 

+  68» 
ca.  40     76» 

Neuerdings  wurden  folgende  neue  Lösungsmittel,  die  sämtlich  unent- 
zündlich sind  und  sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  ziemlich  indifferent  ver- 
halten, vorgeschlagen  ^) : 


Siedepunkt 


Dichloräthan  (sym.)  C,  H,  Clj 
Trichloräthyleu  C,  H  Clg  .    .    .    , 
Percblorätbylen  C.^  i\      ... 
Tetrachlorätlian  (sym.)  ('„  H,  Cl^ 
Pentachloräthan  ('g  H  Cl^      .    . 


88» 
121« 
147« 
159» 


Neben  diesen  im  allgemeinen  indifferenten  Lösungsmitteln,  die 
chemisch  nicht  auf  die  Substanz  einwirken,  sondern  eine  physikalische 
Lösung  herbeiführen,  gibt  es  chemische  Lösungsmittel,  die  sich  mit  der 
betreffenden  Substanz  zu  einer  löslichen  Verbindung  vereinigen. 

Die  chemischen  Lösungsmittel  lassen  gleichzeitig  einen  Schlul]  auf 
die  Natur  des  sich  lösenden  Stoffes  zu,  und  zwar  ist  verdünnte  Soda- 
lösung oder  verdünntes  Ammoniak  das  Reagens  auf  organische  Säuren,  ver- 


^)  Näheres  hierüber  und  ausführliche  Literaturangal)oii  finden  sich  in  den  „Arbeits- 
methoden für  organisch-chemische  Laboratorien"  von  Lassar- Cohn.  Allg.  Teil.  IV.  Aufl. 
S.  149  ff. 

')  Vgl.  z.  B.  J.  Bronn,  Verflüssigtes  Ammoniak  als  Lösungsmittel.  Jul.  Springer. 
Berlin  1905. 

^)  Vgl.:  Neue  Lösungs-  und  P^xtraktionsmittel.  Konsortium  für  elektrochemische 
Industrie,  Nürnberg.  Cbem.-Ztg.  Bd.  31.  S.  1095  (1907).  —  Acetylentetrachlorid  und  seine 
Derivate  als  Lösungs-  und  Extraktionsmittel.  Chem.  Fabrik  Griesbeim-Elektron-Frank- 
furt  a.  M.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  256  (1908). 
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dünnte  Schwof elsii uro  das  anf  organische  Basen  und  kalte  verdünnte  Na- 
tronlaui>e  das  auf  Phenole. 

Bisweilen  wirken  auch  die  sonst  indifferenten  Lösungsmittel  clieniisch 
auf  die  gelöste  Substanz  ein  (z.  B.  Hydrolyse  durch  Wasser,  Veresterung 
durch  Alkohol,  Kondensation  durch  Aceton,  Oxydation  durch  unreinen  Äther, 
Reduktion  durch  Alkohol  usw.)  und  erschweren  dadurch  unter  Umständen 
die  Umkristallisation  in  hohem  Maße;  gegen  die  Regel,  bei  der  Reinigung 
einer  Substanz  diese  mit  so  wenig  anderen  Kör})ern,  wie  möglich,  in  Be- 
rührung zu  bringen,  verstößt  eben  die  Methode  der  Umkristallisation  in 
denkbar  höchstem  Grade,  und  dieser  prinzipielle  Fehler  laßt  sie  als  Reini- 
gungsverfahren gegenüber  der  Destillation  und  Sublimation  an  Wert  sehr 
zurückstehen. 

Andrerseits  üben  saure  und  alkahsche  Lösungsmittel  nicht  immer 
eine  chemische  Wirkung  auf  den  gelösten  Körper  aus;  so  fungieren  Eis- 
essig, und  sogar  konzentrierte  Schwefelsäure  häufig  als  indifferente  Lösungs- 
mittel. 

Über  katalytische  Beeinflussung  der  Geschwindigkeit  und  der  Art  des 
Reaktionsverlaufs  durch  das  Lösungsmittel,  speziell  bei  optisch  aktiven 
Substanzen  in  optisch  aktiven  Lösungsmitteln,  hat  neuerdings  G.  Brediy  ^} 
interessante  LTntersuchungen  angestellt. 

Von  der  Wahl  des  Lösungsmittels  und  dessen  Beschaffenheit  hängt 
im  einzelnen  Fall  auch  bei  der  Umkristallisation  viel  ab :  manche  Sul)- 
stanzen  scheiden  sich  aus  bestimmten  Lösungsmitteln  kristallinisch  ab,  aus 
anderen  dagegen  amorph  und  gallertig.  Die  wichtigsten  Eigenschaften 
der  gebräuchhchsten  Lösungsmittel  mögen  daher  hier  kurz  zusammen- 
gestellt sein. 

Äther. 

Wie  schon  oben  erwähnt  (siehe  S.  176),  ist  der  gewöhnliche  (feuchte) 
Äther,  namenthch  nach  längerem  Stehen  im  Licht,  stets  sehr  unrein.  LTm  ihn 
zu  reinigen,  genügt  es  häufig,  ihn  mit  Natronlauge  zu  schütteln,  bis  er 
seine  saure  Reaktion  verloren  hat,  und  ihn  dann  nach  dem  Abheben  von 
der  Lauge  noch  einmal  mit  Wasser  zu  schütteln.  Um  ihn  von  Wasser, 
Alkohol,  Superoxyden  usw.  zu  befreien,  setzt  man  Natrium  in  Form  von 
Draht  oder  feineren  Schnitzeln  hinzu  oder  nach  Lassar-Cohn^)  die  flüssige 
Legierung  von  2  Teilen  Kalium  und  1  Teil  Natrium.  Vorher  kann  man  die 
Hauptmenge  Wasser  durch  Schütteln  mit  öOVoigei"  Schwefelsäure  fort- 
nehmen. Man  verfährt  dann  folgendermaßen:  'iSOOcm'^  Äther  werden  mit 
einem  abgekühlten  Gemisch  von  2bcm^  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
25  cm^  Wasser  im  Scheidetrichter  energisch  durchgeschüttelt ;  um  nun  den 
abgehobenen    und    in    ein    frisches    Gefäß    gegossenen  Äther   vollkommen 


*)  G.  Bredig  und  R.  W.  Balcom,  Kinetik  der  Kohlendioxydabspaltung  aus  Campho- 
karbonsilure.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  41.  S.  740  (19()S),  und  (i.  Brcdif/  und 
K.Fajans,  Zur  Stereochemie  der  Katalyse.  Ebenda.  Jg.  41.  S.  752  (1908). 

2)  Zur  Kenntnis  des  Äthers.  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  284.  S.229  (1895). 
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von  Säure,  Alkohol  und  Wasser  zu  befreien,  genügt  lg  Natriumdraht.  (Vgl. 
auch  den  Ahschiiitt  über  Entwässern  von  Flüssigkeiten,  S.  20ö.) 

Einen  Wassergehalt  im  Ätliei"  erkennt  man  an  der  Trübung,  die  er 
beim  Vermischen  mit  dem  gleichen  \'olumen  Schwefelkohlenstoff  erfährt, 
einen  Alkoholgehalt  an  der  Färbung,  die  er  beim  Schütteln  mit  Anilin- 
violett annimmt. 

G.  Hafner  ^ )  benutzte  die  Eigenschaft  des  Äthers,  sich  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  /u  mischen,  mit  großem  Vorteil  zur  raschen  Gewinnung 
schön  kristallisierter  Glykocholsäure  aus  Kindsgalle.  Ferner  sind  Athei- 
Alkohol-Mischungen  häufig  von  großem  Nutzen ;  z.  IJ.  kann  man  durch  Hin- 
zufügen von  Äther  zur  alkoholischen  Lösung  von  tauro-  und  glykochol- 
saurem  Natrium  diese  Salze  in  kristallisierter  Form  abscheiden.  2)  Ebenso 
läßt  sich  Fluorescein  aus  seiner  ätherischen  Lösung  nach  dem  Zusatz  von 
Alkohol  kristallisiert  erhalten.  ^} 

Die  erwähnte  Eigenschaft  des  Äthers,  Salzsäure  aufzunehmen,  ist  bei 
der  Ausschüttlung  salzsaurer  Lösungen  zu  beachten. 

Wegen  seines  niedrigen  Siedepunktes  ist  der  Äther  besonders  geeignet, 
labilen  und  Hitze  empfindlichen  Verbindungen  als  Umkristallisations- 
mittel  zu  dienen. 

Aceton. 

Vor  Äther  hat  Aceton  den  großen  A'orzug,  in  allen  A'erhältuissen 
mit  Wasser  mischbar  zu  sein,  so  daß  sich  seine  lösende  Kraft  in  den 
weitesten  Grenzen  modifizieren  läßt.  Häufig  verfährt  man  so,  daß  man  die 
betreffende  Substanz  in  kochendem  Aceton  löst,  eventuell  filtriert  und  dann 
so  lange  heißes  Wasser  hinzusetzt,  bis  eine  Trübung  eintritt.  Beim  Erkalten 
und  eventuell  beim  Eindunsten  der  Lösung  \nrd  dann  eine  reichliche  Aus- 
scheidung der  (in  Wasser  schwer  löslichen)  Substanz  erfolgen. 

Aus  wässeriger  Lösung  wird  Aceton  durch  leicht  lösliche  Salze  abge- 
schieden: mit  Alkohol    und  Äther   ist   es  in  allen  Verhältnissen    mischbar. 

Zur  Reinigung  des  Acetons  destilliert  man  es  über  Kaliumperman- 
ganat und  trocknet  es  dann  mit  Kaliumkarbonat.*) 

Zu  beachten  ist,  daß  sich  Aceton  als  Ketoverbindung  leicht  konden- 
siert, z.  R.  mit  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  usw.  Ferner  erleidet  es  eine 
innere  Kondensation  durch  Kali,  Kalk,  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 

Äthylalkohol. 

Auf  analoge  Art  "wie  beim  Aceton  beschrieben,  lassen  sich  oft  alko- 
holische Lösungen  fester  Körper  durch  Wasserzusatz  bis  zur  beginnenden 

1)  Schnelle  Darstellung  von  Glykocholsäure.  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  10.  S.  267 
(1874);  ferner:  Zur  Chemie  der  Galle.  Ebenda.  Bd.  19.  S.  302  (1879). 

-)  \g\.  G.  Ilüfnci;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  19.  S.  306  (1879). 

^)  Vgl.  z.  B.  Emil  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate. 
1905.  S.  73. 

*)  Vgl.  Franz  Sachs,  Über  die  Darstellung  von  Anilen  der  Säurecyanide.  Ber.  d. 
Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  34.  S.  501  (1901  j. 
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Ausscheidung  clor  Substanz  zur  reichliclion  Kristallisation  bringen,  bis- 
weilen ist  dasselbe  auch  durch  Zusatz  von  Äther  zu  ei'reiclien.  M 

Löst  sich  eine  Substanz  leicht  in  Wasser,  schwer  in  .Vlkohol,  so  setzt 
man  zur  wässerigen  Lösung  so  viel  Alkohol,  daß  eben  eine  Trübung  ent- 
steht, die  abfiltriert  oder  durch  einige  Tropfen  Wasser  zum  \'erschwinden 
gebracht  wird.  Die  klare  Lösung  stellt  man  nun  in  einen  Exsikkator,  der 
mit  gebranntem  Kalk  beschickt  ist.  Da  dieses  Material  nur  Wasser 
und  keinen  Alkohol  anzieht,  reichert  sich  dieser  letztere  in  der  Lösung 
an,  und  in  dem  MaÜe,  wie  dies  geschieht,  muß  sich  der  gelöste  Körper 
ausscheiden.  Wegen  der  Langsamkeit  des  Prozesses  findet  die  Ausscheidung 
der  Substanz  fast  stets  in  kristaUinischer  Form  statt.  2) 

Ammoniak  haltiger  Alkohol  ist  imch  F.  Hofmeister  ^)  das  beste  Mittel 
zum  LTmkristallisieren  vieler  Aminosäuren. 

Bei  starken  organischen  Säuren  besteht,  wie  schon  oben  erwähnt,  die 
Gefahr,  daß  der  Alkohol  veresternd  auf  sie  einwirkt. 

Li  alkalischen  Lösungen  wirkt  Alkohol  leicht  reduzierend,  indem 
er  in  Aldehyd  übergeht;  die  Bräunung  alkoholischer  Kalilauge  beim  Stehen 
beruht  auf  der  A'erharzung  gebildeten  .Vldehyds.  Über  die  Entfernung  des- 
selben hat  L.  W.  Winkler*)  eine  Methode  angegeben;  über  die  Herstellung 
absoluten  Alkohols  siehe  S.  204. 


Benzol. 

Zum  Umkristallisieren  mit  Benzol  verwende  man  ein  thiophen- 
freies  Produkt  (..Benzol  cryst."),  wie  man  überhaupt  gut  tut,  für  Um- 
kristaUisationen  —  und  ebenso  für  Extraktionen  —  stets  die  reinsten 
Lösungsmittel  zu  verwenden,  die  im  Handel  zu  haben  sind,  trotz  des  höheren 
Preises.  Denn  die  Reinheit  der  Solventien  ist  oft  entscheidend  für  den 
guten  Erfolg  einer  Umkristallisation:  während  man  mit  unreinem 
Lösungsmittel  Schmieren  erhält,  kann  man  mit  demselben,  aber  gereinigtem 
Lösungsmittel  Kristalle  gewinnen.  Selbst  das  Benzol  cryst.  enthält  übrigens 
meistens  Toluol  (ca.  5Vo)-^) 

Häufig  ist  das  Steinkohlenteerbeuzol  auch  durch  Schwefelkohlen- 
stoff verunreinigt;  man  befreit  es  davon  durch  Kochen  mit  alkohoUschem 
Kali,  —  wobei  das  nicht  flüchtige  xanthogensaure  Kali  entsteht,  —  darauf- 
folgendes Waschen  mit  Wasser  und  Abdestillieren. 


*)  Siehe  oben  (unter  Äther). 

^)  A.Bü)ii2jJer,\or\ii\itige  Mitteilungen  über  eine  Methode  zur  Erzielung  von  Kristallen 
aus  schwer  kristallisierenden  Stoffen.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  33.  S.  3474  (1900). 

^)  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Aniidosäurcn.  LicJ>i(is  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  189. 
S.  16  (1877). 

*)  Die  Darstellung  reinen  Äthylalkohols.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38. 
S.  3612  (1905). 

^)  V'gl.  1\  X.  Baikow  und  Frl.  E.  Vrkeirifsch,  Erkennung  und  Bestininumg  von 
Nitrotoluol  in  Nitrobenzol  und  Toluol  in  Benzol.  Chem.-Ztg.  Bd.  30.  S.  295  (1906). 
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Löst  sich  ein  Körper  schwer  in  Benzol,  clajjeoen  leichter  in  alkohol- 
haltio-em,  so  kann  man  foliiende  Art  des  UmkristaUisierens  benntzeii.  ^lan 
schüttelt  die  klare,  benzol-alkoholische  Lösunii-  im  Scheidetrichter  mit 
Wasser.  In  dem  Maße,  wie  das  Wasser  den  Alkohol  heranswäscht.  wird 
die  Lösiinii'  an  der  8ul)stanz  langsam  übersättii2,t,  so  dali  eine  allmähliche 
Ausscheidung-  der  Substanz  —  haiilii^'   in  kristallinischer  Form  —  erfolgt. 

Eine  feste  Verbindung',  die  sich  in  Benzol  schwer  löst,  ist  gewöhnlich 
leichter  in  Toluol  und  noch  leichter  in  Xylol  löslich.  Es  scheint  eine 
allgemeine  Regel  zu  sein,  daß  eine  bestimmte  Substanz  um  so  leichter  von 
homologen  Stoffen  gelöst  wird,  je  hciher  deren  Siedepunkt  ist. 

Wasser. 

Auch  Wasser  ist  nicht  immer  ein  indifferentes  Lösungsmittel,  son- 
dern wirkt  oft  spaltend  (Hydrolyse,  Verseif ung),  besonders  in  der  Wärme. 

Kristallisiert  man  Substanzen,  die  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft 
empfindlich  sind,  wie  es  bei  vielen  Aminen  der  Fall  ist,  aus  Wasser  um, 
so  leitet  man  einen  Kohlendioxyd-  oder  Wasserstoffstrom  durch  die  Lösung 
oder  setzt  etwas  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefeldioxyd  hinzu. 

Oft  ist  es  von  großem  Nutzen,  das  Wasser  beim  Umkristallisieren 
mit  Salzsäure^),  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  anzusäuern  oder  schwach 
alkalisch  zu  machen.  So  werden  manche  Ester  aus  sehr  stark  verdünnter 
Sodalösung  umkristallisiert. 

Auch  konzentrierte  anorganische  Säuren  eignen  sich  häufig  als 
Mittel  zum  T^mkristaUisieren. '-) 

Eisessig. 

Als  starke  Säure  hat  Eisessig  ein  beschränkteres  Anwendungsgel)iet, 
leistet  aber  oft  gute  Dienste;  häufig  kann  man  von  seiner  Mischbarkeit 
mit  Wasser  Gebrauch  machen. 

Hat  man  eine  Substanz  aus  Eisessig  oder  verdünnter  Essigsäure 
umkristallisiert,  so  befreit  man  die  Kristalle  nach  dem  Absaugen  von  den 
anhaftenden  Resten  des  Lösungsmittels,  indem  man  sie  in  einen  Exsikkator 
neben  Kalihydrat  oder  Natronkalk  stellt.  Substanzen,  die  Wärme  und 
warme  Essigsäure  vertragen,  können  natürlich  auch  im  Trockenschrank 
bis   zur  Verflüchtigung  der  Essigsäure  erhitzt  werden. 

Ligroiti. 

Das  Ligroin  des  Handels  ist  kein  einheitlicher  Körper:  es  besteht 
hauptsächlich    aus    Heptan    (Siedepunkt  97")     und    Oktan    (Siedepunkt 


*)  Vgl.  z.  B.  Emil  Fischer,  Über  Betainaurochlorat.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges. 
Jg.  35.  S.  1593  (1902). 

-)  Vgl.  z.  B.  ./.  Herzig  und  F.  Wenzel,  Über  Karbonsäureester  der  Phloroglucine. 
Monatshefte  für  Chem.  Bd.  22.  S.  230  (1901). 
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124^)  und  zeigt  daher  keinen  konstanten  Siedepunkt.  Nach  der  oben  er- 
wähnten Ftegel  wird  es  im  allgemeinen  um  so  besser  lösen,  je  höher  es 
siedet.  Ligroin  mischt  sich  ebenso  wie  der  gleich  zu  besprechende  Petrol- 
äther  in  allen  Verhältnissen  mit  Äther  und  ebenso  mit  Benzol,  wovon  man 
beim  Umkristallisieren  häufig  Gebrauch  macht.  Man  reinigt  das  gewöhn- 
hche  käufliche  Ligroin  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Destillieren; 
andernfalls  erhält  man  unter  Umständen  an  Stelle  von  Kristallen  Schmieren.^) 

Petroläther. 

Die  niedriger  siedenden  Fraktionen  der  Paraffinkolilenwasserstoffe, 
die  als  Petroläther  bezeichnet  werden  und  hauptsächlich  aus  Pentan 
(Siedepunkt  oT")  und  Hexan  (Siedepunkt  7U5")  bestehen,  lösen  nach 
der  besprochenen  Regel  noch  schlechter  als  Ligroin  und  sind  gerade  da- 
duixh  bisweilen  als  Mittel  zum  L^mkristallisieren  sehr  wertvoll.  Besonders 
die  niedrigst  siedenden  Petroläther  sind  häufig  bei  Substanzen  sehr 
brauchbar,  die  sich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol  usw.  spielend  leicht 
lösen;  denn  gerade  solche  Körper  pflegen  sich  in  Petroläther  schwer  zu 
lösen,  so  daß  z.  B.  eine  Mischung  von  Äther  und  Petroläther  ausgezeichnete 
Dienste  leistet. 

Joh.  Wislicenus-)  schlug  vor,  die  zwischen  33 — 39"  siedenden  Anteile 
des  käuflichen  Petroläthers  Petrolpentane,  die  zA\ischen  60 — 69"  sie- 
denden Petrolhexane  zu  nennen,  um  auch  äußerlich  das  verschiedene 
Lösungsvermögen  niedrig  und  hoch  siedenden  Petroläthers  zum  Ausdruck 
zu  bringen. 

Seh  wefelkohlenstof. 

Gelegenthch  ist  auch  Schwefelkohlenstoff  ein  geeignetes  Umkristalli- 
sationsmittel,  aber  es  empfiehlt  sich,  es  vor  der  Verwendung  einer  Reinigung 3) 
zu  unterwerfen. 

Seine  leichte  Entzündbarkeit  —  schon  durch  einen  heißen  Glasstab 
oder  an  ca.  150"  heißen  Metallflächen  —  gebietet  Vorsicht. 

Chloroform. 

Um  Chloroform  von  Alkohol  zu  befreien,  den  das  Handelsprodukt 
öfters  enthält,  schüttelt  man  es  entweder  mit  Wassei*  oder  läßt  es  längere 
Zeit  über  Calciumchlorid  stehen,  das  entwässernd  wirkt  und  zugleich  den 
Alkohol  bindet. 

Stark  alkalisch  wirkende  Substanzen,  wie  z.  B.  Phenylhydrazin,  können 
Chloroform    in  demselben  Sinne,    wie    es   Kalilauge   tut,    in   Chlorid   und 


^)  Ygl.z.B. E. Noelting nnä  Ch.  Schwartz,  Über  Trichinylmethan.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  24.  S.  1606  (1891). 

-)  über  die  Bromadditionsprodukto  der  Angelicasäure  und  Tiglinsäure.  Liebigs 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  272.  S.  19  (1893). 

^)  Vgl.  H.  Ärctowski,  trber  einige  Eigenschaften  des  Schwefelkohlenstoffs.  Zeit- 
schrift f.  anorg.  Chem.  Bd.  6.  S.  255  (1894). 
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Foniiiat   zersetzen,    so   dal)   man   starke  Basen  nicht  mit  Chloroform  zu- 
sammenbringen darf.i) 

Andere   chlorhaltige   Lösungsmittel. 

Wie  Chloroform  leisten  häufig  auch  Tetrachlorkohlenstoff  und 
die  gechlorten  Äthane  und  Äthylene  als  Lösungsmittel  gute  Dienste 
und  haben  dabei  den  Vorzug,  bihiger  und  ebenfalls  nicht  feuergefährlich  zu  sein. 

Dichloräthylen  kommt  besonders  als  Ersatz  für  Äther  in  Betracht; 
Trichloräthylen  eignet  sich  hervorragend  zu  Extraktionszwecken,  sein 
Siedepunkt  ist  ungefähr  gleich  dem  des  Benzols;  Tetrachloräthan 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  daß  es  von  allen  bekannten  Solventieu  das 
größte  Lösungsvermögen  für  Schwefel  besitzt,  ferner  löst  es  etwa  das 
SOfache  seines  Volumens  an  Chlor  und  eignet  sich  daher  vortreffhch  als 
indifferentes  Lösungsmittel  bei  Chlorierungen. 

Zu  beachten  sind  bei  diesen  Solventien  die  physiologischen  Eigen- 
schaften: die  narkotische  Wirkung  des  Trichloräthvlens  z.B.  übertrifft  die 
des  Tetrachlorkohlenstoffs  um  das  Mehrfache,  und  das  Perchloräthylen  ü])t 
sogar  eine  doppelt  so  starke  Wirkung  aus  wie  Trichloräthylen. 

Methylalkohol. 

xVls  Lösungsmittel  steht  Methylalkohol  in  seinen  Eigenschaften  un- 
gefähr in  der  Mitte  zwischen  Wasser  und  dem  gewöhnlichen  Alkohol.  2) 

Hat  man  Substanzen  umzukristallisieren,  die  mit  Ketonen  reagieren, 
so  muß  der  Methylalkohol  ace  ton  frei  sein.  Man  prüft  auf  Aceton,  indem 
man  die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  einige  Tropfen  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zufügt:  bei  Anwesen- 
heit von  Aceton  tritt  Botfärbung  ein,  die  sich  auf  Zusatz  von  Eisessig 
noch  verstärkt.  Getrocknet  wird  Methylalkohol  durch  Stehenlassen  über 
Kalk  und  nachfolgende  Destillation. 

Toluol. 

Nach  W.  Stadel'^)  gibt  Toluol  selbst  in  der  reinsten  käuflichen  Form 

häufig  zu  Schmierenbildung  "N'eranlassung.  Man  verhütet  dies,  indem  man  das 

Toluol  einige  Male  mit  konzentrierter  Salzsäure,    dann  mit  konzentrierter 

Schwefelsäure  schüttelt,  hierauf  mit  Wasser  wäscht,  trocknet  und  destilliert. 

Amylalkohol. 

Amylalkohol  ist  ein  vorzügliches Umkristallisationsmittel  für  Substanzen, 
die  sonst  kaum  kristallinisch  zu  erhalten  sind.  Beim  Arbeiten  mit  heißem 
Amylalkohol  ist  A'orsicht  geboten,  weil  seine  Dämpfe  giftig  wirken. 


^)  Vgl.  H.  M.  Gordin  und  C.  G.  Merrell,  Das  Ga^^esche  reiue  Berberin.  Archiv 
d.  Pharm.  Bd.  239.  S.  636  (1901). 

")  Vgl.  ('.  A.  Lohrji  de  lirui/H,  Methyl-  und  Äthylalkohol  als  Lösungsmittel.  Zeitschr. 
f.  physikal.  Chemie.  Bd.  10.  S.  782  (1892)';  vd.  auchBer.  d.  Deutscheu  ehem.  Ges.  Jg.  26. 
S.  268  (1893). 

^)  Konstitution  der  isomeren  symmetrischen  Biderivate  des  Diphenylmethans  und 
Benzophenons.  Liebigs  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  283.  8.  165  (1894J. 
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Das  im  Handel  befindliche  Produkt  enthält  oft  Beimenf^iinsen ,  die 
zu  Harzbildung-  Anlaß  geben,  so  namentlich  Pyridin  und  FurfurolJ) 

Nitrohenzol. 

Dieses  hochsiedende  Lösungsmittel  löst  häufig  Substanzen,  die  sonst 
unlöslich  sind. 

Fast  alle  erwähnten  Lösungsmittel  können  mit  der  umzukristalli- 
sierenden  Substanz  Kristallverbindungen  eingehen,  worauf  also  —  beson- 
ders bei  Analvsensubstanzen  —  sehr  zu  achten  ist;  man  ei'kennt  solche 
„Molekularverbindungen"  meistens  daran,  daß  die  lufttrockene  Sub- 
stanz beim  Liegen  und  namentlich  beim  Erhitzen  ständig  bis  zu  einem 
Maximalwert,  aus  dem  sich  die  Anzahl  Moleküle  des  mitkristallisierten 
Lösungsmittels  berechnen  läiU,  an  Gewicht  verliert. 

Auch  einige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Substanzen,  wie 
Naphtalin,  Paraffin  usw.,  bilden  oft  ausgezeichnete  Lösungsmittel;  so  wird 
z.  B.  Sihcium  aus  Zink  umkristallisiert. 

c)  Entfärben  und  Klären  von  Flüssigkeiten. 

Ehe  man  beim  LTmkristallisieren  die  heiß  gesättigte  Lösung  zur 
Kristallisation  abkühlt,  muß  man  sie  häufig  erst  entfärben  und  klären. 

Als  Entfärbungsmittel  dient  im  Laboratorium  meistens  Tierkohle, 
am  besten  reine  Blutkohle.  Hierüber  haben  vor  einigen  Jahren  L.  Äose«- 
thcder  und  F.Türk-)  eingehende  Untersuchungen  veröffentlicht,  die  von 
größtem  praktischen  Interesse  sind.  Die  Hauptergebnisse  dieser  Unter- 
suchungen sind  die  folgenden. 

1.  Die  Kohle  muß  vor  ihrer  Verwendung  sorgfältig  gereinigt  werden 
und  zwar  entweder  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  dem  zu  benutzenden 
Lösungsmittel  oder  durch  Ausglühen  und  darauffolgendes  Auswaschen  mit 
Säuren  und  Wasser. 

2.  Man  wende  möglichst  wenig  Kohle  an. 

o.  Zur  Erzielung  einer  Entfärbung  ist  es  nicht  immer  notwendig, 
die  zu  entfärbende  Flüssigkeit  mit  Kohle  zu  erwärmen;  es  genügt 
mehrere  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu  lassen. 

4.  Die  Entfärbung  ist  am  besten  nicht  in  wässeriger  Lösung  vor- 
zunehmen, weil  in  dieser  die  Verluste  am  größten  sind.  Die  Lösung  sei 
möglichst  konzentriert. 

5.  Leicht  oxydable  Stoffe  sollen  nicht  mit  Tierkohle  entfäri)t  werden, 
weil  sie  dadurch  gleichzeitig  teilweise  oxydiert  werden.  (Am  stärksten 
oxydiert  Blutkohle,  die  z.  B.  Jodkalium  oxydiert.) 


^)  Vgl.  L.v.  Udrdnffzki/,  Über  die  Beziehung  einiger,  in  dem  Harne  bereits  vor- 
gebildeten, oder  daraus  durch  einfache  Prozeduren  darstellbaren  Farbstoffe  zu  den 
Huminsubstanzen.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  11.  S.  546  (1887),  und:  Über  Furfurol- 
reaktionen.  Ebenda.  Bd.  13.  S.  248  (1889). 

-)  Über  die  adsorbierenden  Eigenschaften  verschiedener  Koblensorten.  Arch.  d. 
Pharm.  Bd.  244.  S.  517  (19U(3j. 
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6.  Bei  quantitativen  Be.stimniiing'en .  z.  ?>.  der  des  Zuckers  in  Wein 
und  anderen  Flüssigkeiten,  darf  eine  Kntfärbunii'  mit  Kohle  nicht  statt- 
finden, außer  wenn  nachiiewiesen  ist,  daü  eine  Adsor])ti()n  der  zu  bestim- 
menden Substanz  unter  den  Versuchsbedinounaen  nicht  stattfindet. 

Viele  ätherische  Lösungen  werden  durch  Tierkohle  schon  in  der 
Kälte  entfärbt,  wenn  man  sie  24  Stunden  mit  ihr  zusammen  stehen  laut ; 
diese  Art  des  p]ntfärbens  verbindet  man  am  besten  gleich  mit  dem  Trocknen 
der  Flüssigkeit,  indem  man  außerdem  wasserfreies  Natriumsulfat  oder 
dergleichen  (siehe  S.  203 ff.)  zusetzt. 

Wässerige  Lösungen  scheint  die  Tierkohle  im  allgemeinen  am  besten 
bei  etwa  70 — 80"  zu  entfärben;  oft  muß  man  aber  auch  bis  zum  Sieden 
erhitzen  und  sogar  längere  Zeit  kochen. 

Da  feiiigepulverte  Tierkohle  leicht  teilweise  durch  das  Filter  geht  — 
oft  in  fast  unsichtbaren  Spuren  — ,  so  empfiehlt  es  sich,  besonders  bei 
Analysensubstanzen,  zweimal  zu  filtrieren i),  das  zweitemal  durch  ein 
sehr  feinporiges  Filter  („Barytfiltrierpapier")  oder  durch  ein  gehärtetes 
Filter.  Wenn  man  aber  die  Kohle  vor  ihrer  Verwendung  durch  mehr- 
mahges  Schlämmen  mit  Wasser  von  den  feinsten  Teilchen  befreit,  wird 
häufig  ein  einmaliges  Filtrieren  genügen. 

Nicht  selten  hält  Tierkohle  trotz  guten  Auswaschens  nicht  bloß  die 
färbenden  und  harzartigen  Verunreinigungen,  sondern  auch  große  Mengen 
von  Substanz  zurück,  so  zum  Beispiel  namentlich  Alkaloide,  aber  auch 
andere  Verbindungen;  auch  wirkt  Tierkohle  auf  Salze  oft  spaltend. 2) 
Neben  der  ^löglichkeit  einer  chemischen  Einwirkung  des  Lösungs- 
mittels auf  die  Substanz,  wozu  man  auch  die  Bindung  von  Kristallwasser 
Kristallalkohol  us\v.  rechnen  kann,  und  neben  dem  Anhaften  von  oft  hart- 
näckig zurückgehaltener  ^lutterlauge  an  und  in  den  Kristallen  ist  dies 
eines  der  wesentlichen  Momente,  die  dafür  sprechen,  zur  Gewinnung  einer 
chemisch  reinen,  kristallisierten  Substanz,  wenn  irgend  angängig,  nicht  die 
Umkristallisation,  sondern  die  Vakuum-Sublimation  zu  verwenden,  die  oft 
schon  bei  einmaliger  Ausführung  eine  völlig  trockene  und  analysenreine 
Substanz  aus  einem  stark  gefärbten  und  harzigen  Rohprodukt  in  fast 
quantitativer  Ausbeute  zu  gewinnen  gestattet.  In  speziellen  Fällen  kann 
man  statt  mit  Tierkohle  auch  eine  Hüssigkeit  auf  chemischem  Wege  :  mit 
Schwefeldioxyd s'),  mit  nascierendem  Wasserstoff  *)  (Zinkstaub  und  einige 
Tropfen  Essigsäure)  oder  mit  Kaliumpermanganat^)  entfärben. 


*)  Vgl.  Justus  V.  Liehig ,  Eigenhändige  biographische  Aufzeichnungen.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  23. '  Ref.  819  (1890). 

^)  ^'gl.  Leo  Liebermann,  Über  die  Einwirkung  der  Tierkohle  auf  Salze.  Sitzungsber. 
d.  Wiener  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  75.  S.  331  (1877). 

^)  Vgl.  z.  B.  L.  Knorr,  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Hydrazinchinizinderivate. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  17.  S.  549  (1884). 

•*)  W.  Feuerstein  und  Ä.  Lipp,  Über  die  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Anisol. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  35.  S.  3253  (1902). 

^)  V.  Merz  und  H.  Mültlliäuser,  i)ber  die  Darstellung  der  Naphtoesäure  im  Großen. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  3.  S.  713  (1870). 
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Eine  aiisgezeichiipto  ontfärbonde  Wirkuni?  erzielt  man  fei'ner  bis- 
weilen, wenn  man  die  Lösung  mit  Bleiacetatlösung'j  vei'setzt  und  dann 
das  Bleisalz  dureh  pjnleiten  von  Schwefelwasserstoff  fiUlt :  die  ^'erun- 
reinigungen  werden  durch  das  ausfallende  Schwefelblei  häufig  mit  nieder- 
gerissen. Diese  Methode  eignet  sich  auch  ganz  besonders,  wenn  es  sich 
weniger  um  ein  Entfärben,  als  um  ein  Klären  einer  trüben  und  trübe 
durchs  Filter  laufenden  Flüssigkeit  handelt. 

^'on  anderer  Seite  wurde  zu  diesem  Zwecke  empfohlen,  zur  Lösung 
etwas  Bleiacetat-  oder  Baryumchloridlösung  zuzusetzen  und  dann  mit 
Natriumkarbonatlösung  zu  fällen:  das  ausfallende  Blei-  oder  ])arvum- 
karbonat  umhüllt  dann  die  feinen  Teilchen  und  reißt  sie  mit  nieder.  2) 

Schlieblich  kommt  als  wichtiges  Klär'mittel  noch  Kieselgur»)  (Infu- 
sorienerde) in  Betracht,  womit  man  die  zu  klärende  Flüssigkeit  vor  dem 
Filtrieren  tüchtig  durchschüttelt.  Bei  faidigen,  die  winzigen  Fäulnisbakterien 
enthaltenden  Flüssigkeiten,  speziell  bei  Harn,  der  durch  Bakterien  getrübt 
ist,  leistet  dieses  Verfahren  ausgezeichnete  Dienste. 

Weißer  Ton,  kolloidale  Tonerde,  Talkum,  Fetzchen  von  Filtrierpapier 
und  ähnliche  Stoffe  sind  ebenfalls  zum  Klären  trüber  Flüssigkeiten  em- 
pfohlen worden  (vgl.  oben  S.  98) 

4.  Aussalzen  und  fraktioniertes  Fällen. 

Kann  man  aus  einer  wässerigen  Lösung  den  gelösten  Stoff  weder 
durch  Al)kühleu  noch  durch  Einengen  der  Flüssigkeit  gewinnen,  so  läß>t 
er  sich  häufig  dadurch  zur  Abscheidung  bringen,  daß  man  ein  indifferentes, 
leicht  lösliches  Salz,  z.  B.  Kochsalz ,  hinzusetzt.  Dieses  Verfahren  spielt  in 
der  Technik  beim  „Aussalzen"  von  Seifen  und  Farbstoffen  eine  große 
Rolle;  im  Laboratorium  benutzt  man  es  auch  öfters  beim  Extrahieren 
(vgl.  S.177). 

Löslicher  als  Kochsalz  und  darum  von  besserer  Wirkung  ist  z.  B. 
C'hlorzink,  ferner  werden  Chlorkalium,  Xatriumsulfat,  Natriumacetat,  Ammo- 
niumsulfat u.  a.  viel  angewendet. 

Ebenso,  wie  Salze,  dienen  auch  Säuren  oder  Alkalien  zur  Fällung  einer 
Substanz  aus  einer  Lösung,  wobei  sie  entweder  rein  physikalisch  ver- 
drängend wirken  oder  chemisch  eine  schwer  lösliche  Säure  oder  Base  aus 
einem  Salz  freimachen.  So  stellt  man  z.  B.  analysenreines ,  schön  kristalli- 
siertes Kochsalz  dar,  indem  man  die  wässerige  Salzlösung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  sättigt. 


')  In  besonderen  Phallen  läßt  sich  fein  aufgeschlämmtes  Bleikarbonat  verwenden; 
\g\.  Emil  Fischer  und  0.  Pilofi/ ,  Über  eine  neue  Pentnusäure  und  die  zweite  inaktive 
Trioxyglutarsäure.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  (ies.  Jg.  24.  S.  4216  (1891). 

^)  Vgl.  z.B.  E.  Salkoirski,  Zur  Kenntnis  der  Eiweißfäulnis.  III.  Über  die  Bildung 
der  nicht  hydroxylierten  aromatischen  Säuren.  Zeitschr.  f.  plivsi(d.  Chemie.  Bd.  9  S.  493 
(1885). 

'')  Vgl.  Adolf  Jolles,  Ülier  den  Nachweis  geringer  Eiweißmengen  in  Bakterien- 
harnen.  Zekschr.  f!  analyt.  Chemie.  Bd.  29.  S.  408  (189(f). 
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Durch  die  Methode  des  Aussalzens  lassen  sich  auch  Trenn uni^en 
ausfühi-on,  die  namenthch  in  der  Choiiiie  dei'  Eiweil'istoffe  von  grolier 
Wichtigkeit  sind. 

Das  Verfahren  der  Tiennunj^'  von  Eiweißkörpern  durch  die  Methode 
des  Aussalzens  ist  namentlich  von  Fr. Hofmeister'^)  iiiid  seinen  Schülern 
fruchthriniiend  ausofebant  und  mit  großem  Erfolge  benutzt  worden.  Zur 
fraktionierten  Fällung  von  E^iweißkörpern  diente  meistens  Ammoiiiuiii- 
sulfatlösung. -) 

Die  Salzfällungsmethode  übertrug  dann  J.  Pohl^)  auf  kolloidale 
Pflanzenstoffe. 


V,  Trennen  auf  Grund  verschiedener  chemischer  Affinität. 

Einige  Trennungsniethoden  beruhen  darauf,  dali  die  zu  trennenden 
Stoffe  zu  einem  mit  dem  Substanzgeniiscli  in  Berührung  gebrachten  Uca- 
genz  vei'schiedene  chemische  Affinität  besitzen;  diese  Methoden  werden 
hauptsächlich  beim  Waschen  von  Gasen,  bei  der  Analyse  von  Gasgemischen 
und  beim  Entwässern  von  Flüssigkeiten  angewendet. 

Fast  alle  gasanalytischen  Methoden  beruhen  darauf,  daß  einzelne 
Bestandteile  eines  Gasgemisches  mit  einem  bestimmten  Reagenz  nicht- 
flüchtige  chemische  Verbindungen  eingehen,  ebenso  dienen  zum  Trocknen 
von  Flüssigkeiten  Substanzen,  die  sich  mit  Wasser  chemisch  verbinden. 

Die  allgemeinen  Methoden  und  Apparate,  die  für  diese  chemischen 
Trennungs-  und  Beinigungsmethoden  in  Frage  kommen,  werden  im  folgenden 
beschrieben.  Die  Gasanalyse  selbst  findet  eine  gesonderte  Bearbeitung 
im  speziellen  Teil  dieses  Buches. 


1.  Waschen  und  Trocknen  von  Gasen. 
a)  Absorptionsgefäße. 

Um  aus  einem  Gasgemisch  einen  seiner  gas-  oder  dampfförmigen 
Bestandteile,  z.B.  Wasserdampf,  zu  absorbieren,  bedient  man  sich  der 
Gaswaschvorrichtungen;  diese  werden  entweder  in  F'orm  von  Auf- 
sätzen oder  von  Flaschen  angewendet,  wenn  die  waschende  Substanz. 
d.  h.  das  Absorptionsmittel,  eine  Flüssigkeit  ist,  und  in  Form  entweder  von 


*)  über  die  Darstelluntr  von  kristallisiertem  Eieralbumin  und  die  Kristallisier- 
barkeit  kolloider  Stoffe.  Zoitschr.  f.  pliysiol.  Cliemie.  Bd.  14.  S.  1C,5  (1890):  vgl.  ferner 
LViist  F.  Pick ,  Untersuchungen  über  die  Proteinstoffe.  II.  Ein  neues  Verfahren  zur 
Trennung  von  Albumosen  und  Peptonen.  Ebenda.  Bd.  24.  S.  248  (1898). 

2)  Vgl.  z.  B.  W.KilliHc  und  R.  IL  Chittenden,  Über  die  Peptone.  Zeitschr.  f.  Biologie. 
Bd.  22.  S.  423  (ISSC). 

^)  Über  die  l''allbarkeit  kolloider  Kohlenhydrate  durch  Salze.  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chemie.  Bd.  14.  S.  151  (1890). 
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geraden  und  U-förmig  gebogenen  Röhren  oder  von  Türmen,  \venn  die 
Keinigungsmasse  ein  fester  Körper  ist. 

Einen  einfachen  (raswaschaufsatz  (Fig.  370),  der  sich  z.  15.  für 
Gasentwicklungsflaschen  gut  eignet  (vgl.  Fig.  HOD),  hat  Th.  Kempf^)  ange- 
geben :  dieselbe  Konstruktion'^),  aber  mit  Vorrichtung,  um  das  Zurück- 
steigen der  Waschflüssigkeit  zu  verhindern,  und  mit  (ilashahn  zeigt  Fig.  H71. 

(laswaschflaschen  sind  in  außerordentlich  großer  Mannigfaltigkeit 
vorgeschlagen  worden.  Die  einfachste  Waschflasche  richtet  man  sich  mittelst 
dreihalsiger  Woulff'^d\QX  Flasche  —  z.  B.  in  der  Weise,  wie  es  Fig. 372 
darstellt,  —  oder  mittelst  einer  Saugflasche  selbst  her  (vgl.  auch  Fig.  -404 
mid  Fig.  415). 

Eine  der  bekanntesten  Waschflaschen  ist  die  nach  Drechsel  (Fig.  373). 
Praktischer  sind  aber  Waschflaschen,  deren  Gaszuleitungsrohr  eine  gefäli- 


Fig.  370. 


Fig.  371. 


artige  Erweiterung  besitzt, 
so  daß  ein  Zurücksteigen 
der  Waschflüssigkeit  aus- 
geschlossen ist  (vgl.  Fig.  374 
und  375). 

J.  Wetzel^)  hat  neu- 
erdings Waschflaschen  vor- 
geschlagen, die  lose  mit  Glaswolle  gefüllt  sind,  und  die  infolge  der  großen 
absorbierenden  Oberfläche  eine  sehr  energische  Waschwirkung  ausüben 
(Fig.  376). 

Zu  den  wirksamsten  Waschflaschen  gehört  ferner  die  von  /.  Walter^) 
angegebene  (Fig.  377).  Das  Gas  steigt  in  perlschnurartigen  Bläschen  durch 
das  Schlangenrohr  empor;  unten  wird  stets  frische  Waschflüssigkeit  vom 
Gasstrom  angesaugt  und  oben  wieder  aus  dem  Schlangenrohr  ausgestoßen, 
so  daß  sich  das  Al)Sorptionsmittel  in  beständigem  Kreislauf  befindet. 


1)  Bequeme  Waschflasche.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  7.  S.  442  (1868). 

^)  Vgl.  Roh.  Miiencke,  Ein  Gaswaschapparat  als  Aufsatz  für  Gasentwickluugs- 
gefäße.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  15.  S.  62  (1876). 

^)  Vgl. :  Eine  neue  Form  von  Gaswaschflascheu  und  Absorptionsapparuten  für  die 
Elementaranalyse.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  36.  S.  161  (1903). 

*)  Eine  neue  Waschflasche.   Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.F.]  Bd.  55.    S.  507  (1897). 
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Sehr  zweckmäßig  ist  es  oft,  eine  Waschflasche  anzuwenden,  die  sich 
durch  einfache  Drehung-  des  eingeschliffenon  Innenteils  entweder  so  schalten 
läßt,  dal^  der  (lasstrom,  —  ohne  mit  der  Waschflüssigkeit  in  Berührung 
zu  kommen,  —  direkt  passiert,  oder  so,    daß  der   Gasstrom  die  Wasch- 


Fig. 373. 


arig-  374. 


1-iL'.  375. 


Fig. 376. 


flüssigkeit  durchstreicht.  P.  N.  Raihnv  i)  hat  eine  derartige  Waschflasche 
(Fig.  378)  angegeben. 

Die  Waschapi)arate,  die  mit  festen  Absorptionsmitteln  beschickt 
werden,  sind  die  sogenannten  Chlorcalciumröhren  und  die  Trocken- 
türme. 


c  oiöj 


^ 


Fig.  380. 


Fig.  382. 


(h.ce^ 


^m\-,^,jo^ 


Fig.  377. 


Fig.  378. 


Fig.  379. 


Fig.  381. 


Fig.  383. 


P^in  gerades  Chlorcalciumrohr  zeigt  Fig.  o79,  ein  U-förmig  ge- 
bogenes Fig.  380;  die  Röhren  werden  so  beschickt,  daß  sich  an  ihren 
beiden  Enden  etwas  Glaswolle,  in  der  Mitte  das  Absorbens  befindet:  nach 
dem  P'üllen  wird  das  gerade  llohr  an  seinem  breiten  Ende  mit  durch- 
bohrtem Stopfen  und  Glasrohr  versehen  oder  an  der  Gebläselampe  passend 


1)  Eine  neue  Waschflasche.  Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  235  (1890). 
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ausgezogen  ;  das  U-rohr  wird  ain  besten  oben  zugeschmolzen.  Bequemer 
sind  U-röhren  mit  Glasstopfen  (Fig.  881). 

Einen  Trocken  türm  nach  Fresenius  stellt  Fig.  ;)82  dar;  auf  die 
Einschnürung  des  Turms  wird  ein  Stückchen  Drahtnetz,  eine  Siebplatte  oder 
etwas  Glaswolle  gelegt  und  darüber  dann  das  Absorptionsmittel  eingefüllt. 

Die  ..Energie-Gaswasch-  und  Trockenflasche''  nach  Paul  Fuchs^) 
(Fig.  383)  kann  gleichzeitig  mit  einem  flüssigen  und  einem  festen  Absorp- 
tiousmittel  beschickt  werden. 

Die  in  der  organischen  Elementaranalvse  gebräuchlichen  Absorptions- 
gefäße werden  von  anderer  Seite  behandelt  (siehe  C.  Brahm  und  ./.  Wetzel). 

b)  Absorptionsmittel. 

Als  Füllung  erhalten  die  soeben  beschriebenen  Apparate  je  nach  dem 
Zwecke,  dem  sie  dienen  sollen,  ein  verschiedenes,  flüssiges  oder  festes, 
Absorptionsmittel. 

Zur  Absorption  von  Wasserdampf  benutzt  man  gewöhnlich  konzen- 
trierte Schwefelsäure  oder  gekörntes  Chlorcalcium:  zur  Trocknung  von 
Ammoniakgas  dient  gebrannter  Kalk,  weil  nicht  bloCi  Schwefelsäure, 
sondern  auch  Calciumchlorid  mit  Ammoniak  eine  chemische  \'erbindung 
eingeht.  Die  kräftigste  Trockenwirkung  erreicht  man  mit  Phosphoi-pentoxyd, 
an  das  selbst  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknete  Luft  noch 
Wasser  (1  mgr  pro  Liter)  abgibt.  Beim  Trocknen  mit  Phosphorpentoxyd 
empfiehlt  es  sich  nach  Ä.  Stock  das  Rohr  zugleich  mit  Glasperlen  zu 
beschicken,  die  dem  Pentoxyd  eine  größere  Oberfläche  geben  und  sein 
Zusammenbacken  verhindern.  Nach  0.  Diels^)  eignet  sich  auch  Glaswolle 
zu  demselben  Zweck. 

Beim  Arbeiten  mit  Gasen  muß  man  in  Betracht  ziehen,  daß  absolut 
trockene  Gase  oft  chemisch  nicht  reagieren;  so  brennt  z.  B.  vollkommen 
trockener  Wasserstoff  in  vollkommen  trockener  Luft  nicht. 

Häufig  schaltet  man  zwei  oder  mehr  Gaswaschflaschen,  Trockentürme 
oder  dgi.  hintereinander,  um  das  Gas  zunächst  von  den  gröbsten,  vielleicht 
nur  mechanisch  beigemengten  Verunreinigungen  zu  befreien  und  erst  dann 
die  Absorption  eines  speziellen  Bestandteiles  vor  sich  gehen  zu  lassen;  die 
erste  Waschflasche  läßt  man  dann  gewöhnlich  leer  oder  füllt  sie  nur  mit 
Wasser,  um  z.  B.  aus  dem  Gasentwickler  hinüliergvstänbte  Flüssigkeits- 
tröpfchen allzufangen,  und  die  zweite  Waschflasche  enthiUt  erst  das  spezi- 
fische Absorptionsmittel.  Besonders  bei  der  F]ntwicklung  von  Wasserstoff 
aus  Metall  und  Säure  (vgl.  das  achte  Kapitel)  steigen  äußerst  leichte  und 
fast  unsichtbare  Flüssigkeitsnebel  auf,  die  man  am  besten  in  langen,  mit 
Glaswolle  gefüllten  Röhi-en  abfängt. 


über  eine    mit    ffroßor    Oberfläche    wirkende    Gaswasch-   und  Trockenflasche. 


o 


Zeitschr.  f.  angew.  Chera.  1898.  S.  77. 

^)  Vgl.  z.B.  Offo  Diels  und  BeHram   Wolf,  Über  das  Kohlensuboxyd.  I.  Ber.  der 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  39.  S.  692  (1906). 


202 


R.  Kempf. 


Sind  iiiohrcre  verschiedene  Absorptionsmittel  zur  Reiniiiunii-  eines 
Gases  notwendig-,  so  kann  mau  die  Schenkel  eines  und  desselben  l'-Rohres 
mit  verschiedenen  festen  Substanzen  beschicken. 

lliiufiii  enii)fiehlt  es  sich,  feste  indifferente  Materialien,  z.  1>.  (Jlasperlen, 
Glaswolle  usw.,  mit  dem  flüssiiien  Al)sorptionsmittel  zu  benetzen  oder  poröse 
Stoffe,  z.B.  Bimsstein.  Tonscherlienusw.,  mit  ihnen  zutränken  und  dann  die  Ab- 
sorptionsgefäße anzuwenden,  die  sonstfürfeste  Absorptionsmittel  bestimmt  sind. 

Zum  /urückhalt(m  von  Schwefelwasserstoff  dient  Kupfersulfat-  oder 
Bleiacetatlösung.  zur  Absorption  von  Stickoxyd  Eisenvitriollösung  usw.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  die  gebräuchlichsten  Absori)tionsmittel  für  die 
am  häufigsten  vorkommenden  Gase  zusammengestellt.  Zu  bemerken  ist.  daß 
einige  feste  Absorptionsmittel  erst  bei  höherer  Temperatur  reagieren,  z.  B. 
muß  man  zur  Absorption  von  Wasserstoff  Kupferoxyd  in  einem  \'erbreniumgs- 
rohr  auf  dunkle  Rotglut  erhitzen. 


Acetylen 

Ammoniak 

Arsenwasserstoff     .    . 

Bromdampf 

Chlor 

Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstoff .  .  .  . 
Kohlenoxyd  .  .  .  . 
Kohlendioxyd  .  .  .  . 
Kohlenwasserstoffe 

CnHjn 

Phosphorwasserstoff   . 
Sauerstoff 


Schwefelkohlenstoff- 

dampf    .... 
Schwefelwasserstoff 

Schwefeldioxyd  .  . 
Stickstoff  .... 
Stickoxyd  .... 
Wasserstoff     .    .    . 


Absorptionsmittel. 

Ammoniakalische  Kupferchlorürlösung. 

Verdünnte  Sauren;  auch  in  \Yasscr  sehr  leicht  hislich. 

Saure  Kupferchlorürlösung;  Kaliumpermanganatlösung. 

Roter  Phosphor. 

Verdünnte  Alkalilauge;  erwärmtes  Antimon. 

Verdünnte  Alkalilauge;  auch  in  AVasser  leicht  löslich. 

Salzsaure  oder  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung. 
Alkalilauge;  Natronkalk. 


Rauchende  Schwefelsäure. 

Saure  Kupferchlorürlösung. 
r  Wässerige  Lösung  von  pyrogallussaurem  Alkali ;  Phosph 
[    Stengel  unter  Wasser;  Kupferchlorürlösung;  erhitztes  r 

tallisches  Kupfer. 

Kautschuk. 


or- 
nie- 


Wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  oder  Bleiacetat. 
[   Verdünnte  Alkalilauge;   auch   in  W^asscr   leicht  löslich; 
[       trockenes  Blei-  oder  Mangansuperoxyd. 

Magnesium,  Lithium,  Calcium  bei  Rotglut, 
f  Angesäuerte   wässerige  Eisenvitriol-  oder   Kaliuraperman- 
[   ganatlösung;  schwefelsaure  Kaliumdichromatlösung. 

Festes  Kupfero.xyd  bei  Rotglut. 


Gelegentlich  läßt  sich  ein  leicht  verdichtbares  Gas  (z.  B.  Kohlen- 
dioxyd. Äthylen.  Schwefeldioxyd  usw.)  auch  auf  physikalischem  Wege:durch 
Abkühlung  und  dadurch  bewirkte  Kondensation  einem  Gasgemisch  entziehen. 

2.  Entwässern  organischer  Flüssigkeiten. 

a)  Allgemeines. 

Flüssigkeiten,  die  bei  lOO"  nur  eine  geringe  Tension  besitzen,  lassen 
sich  häufig  auf  physikalischem  Wege  durch  bloßes  Erhitzen  trocknen. 
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So  entwässert  man  z.  1>.  (Ilyzerin,  indem  man  es  in  offener  Schale 
so  lange  erhitzt  (im  Abzuii),  bis  ein  eintauchendes  Thermometer  170" 
zeigt.')  Diese  Abtreibung'  von  Wasser  kann  mau  nach  J.  W.  Brühl-)  noch 
dadurch  beschleunigen,  dai5  man  einen  indifferenten  Gasstrom  durch  die 
erwärmte  Flüssigkeit  leitet. 

Umgekehrt  kann  man  organische  Flüssigkeiten,  die  unter  100"  eine 
weit  größere  Tension  als  Wasser  besitzen,  oft  durch  Abdestillieren  von 
dem  größten  Teile  ihres  Wassergehaltes  befreien;  man  vergleiche  die  Me- 
thoden der  fraktionierten  Destillation  (S.  122 ff.). 

Die  gewöhnlichste  Art  im  Laboratorium,  Flüssigkeiten  zu  trocknen, 
besteht  aber  darin,  daß  man  sie  mit  festen  Substanzen  schüttelt,  die  das 
Wasser  chemisch  zu  binden  vermögen,  ohne  auf  die  zu  trocknende  Flüssig- 
keit chemisch  einzuwirken. 

b)  Einige  Trocltenmittel. 

Natriumsulfat. 

Das  wegen  seiner  chemischen  Indifferenz  am  allgemeinsten  anwend- 
bare Trockenmittel  ist  wasserfreies  Xatriumsulfat,  das  z.  B.  Emil  Fischer^) 
zum  Trocknen  der  ätherischen  Lösungen  empfindlicher  Ester  empfahl; 
basische  Trockenmittel,  wie  Ätzkali,  Calcium-  und  Baryumoxyd  oder  selbst 
Kahumkarbonat,  zersetzen  z.  B.  die  Ester  aUphatischer  Aminosäuren  etwas. 

Natriumsulfat  kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  10  Mole- 
külen Kristallwasser  (Sal  mirabile  (llauberi),  schmilzt  bei  34"  und  verliert 
beim  weiteren  Erhitzen  aUmählich  alles  Wasser;  schon  beim  Liegen  an 
der  Luft  verwittert  es  und  zerfällt  in  ein  weißes  Pulver. 

Magnesiumsulfat 

wird  seltener  benutzt;  es  bindet  7  Moleküle  Wasser,  von  denen  6  beim 
Erhitzen  bis  150"  entweichen;  das  siebente  Molekül  entfernt  sich  erst 
oberhalb  200". 

Calciumchlorid. 

Chlorcalcium  —  in  geschmolzener  oder  gekörnter  Form  —  wird  zwar 
häufig  zum  Trocknen  von  Flüssigkeiten,  z.  B.  von  Xitrobenzol,  Phenyl- 
senföl,  Jodäthyl,  Äthylenbromid  oder  deren  ätherische  Lösungen,  ge- 
braucht, ist  aber  nur  mit  Vorsicht  zu  verwenden. 

Trocknet  man  z.  B.  das  ätherische  Extrakt  einei'  schwefelsauren 
Lösung,  das  vielleicht  etwas  freie  Schwefelsäure  enthält,  mit  Chlorcalcium, 


')  Vgl.  Etnil  Fischer-,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate  7.  Aufl. 
1905.  S.  46. 

^)  Untersuchungen  über  die  Terpene  und  deren  Ablvömmlinge.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  24.  S.  3391  (1891). 

^)  Über  die  Hydrolyse  des  Caseins  durch  Salzsäure.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  33.  S.  155  (1901). 
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SO  wird  die  Scliwofelsäure  aus  diesem  etwas  Salzsäure  in  Freiheit  setzen, 
womit  dann  der  Äther  veiunreini^t  ist.  Außerdem  geht  Chlorcalcium  mit 
manchen  Substanzen,  z.  1>.  vielen  Alkoholen,  ferner  einigen  Säuren')  und 
Estern-)  Verl)induni,nui  eiu.  Alle  Flüssigkeiten,  die  unter  100''  sieden,  können 
über  C'horcaU'ium  abdestilliert  werden;  bei  Flüssigkeiten,  die  über  100" 
sieden,  mul^  es  vorher  abfiltriert  werden. 

Calciumchlorid  bindet  6  Moleküle  Wasser ;  beim  Erhitzen  bis  -200" 
verliert  es  davon  4  ^Moleküle,  der  Rest  geht  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  fort. 

Culcimnuxyd. 

Zum  Entwässern  des  9f)"/oigen  Handelsalkohols  dient  vorzugsweise 
gebrannter  Kalk.  Man  läi'it  den  Alkohol  mit  viel  Ätzkalk  etwa  2  Tage  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  destilliert  ihn  dann  ab 3);  man  erhält 
so  einen  über  OO'OVoig^^n  Alkohol.  Da  Kalk  in  fast  absolutem  Alkohol 
nahezu  unlöslich  ist  —  nach  Lawrence-Smith^)  enthielten  50  cm^  vom 
Kalkbodensatz  abgeheberten  Alkohols  nach  dem  Filti'ieren  weniger  als 
0"0005  (j  Ca  0  gelöst  — ,  dürfte  es  für  viele  Zwecke,  z.  B.  zum  Einlegen 
medizinischer  Präparate,  genügen,  den  durch  Calciumoxyd  entwässerten 
und  filtrierten  Alkohol    direkt   zu  benutzen,    ohne   ihn  erst  zu  destillieren. 

Läljt  man  gewöhnlichen  Alkohol  langsam  durch  eine  hohe  Schicht 
gebrannten  Kalkes  filtrieren,  so  erhält  man  als  Filtrat  ohne  weiteres  einen 
fast  absoluten  Alkohol.  &) 

KaUuml'arhonat. 

..(iegliüite  Pottasche",  die  man  am  besten  durch  (Hühen  von  reinem 
Kaliumbikarbonat  darstellt,  ist  el)enfalls  ein  geschätztes  Entwässerungs- 
niittel,  das  sich  z.B.  zum  Trocknen  von  Äthvlbenzoat ,  Phenylhydrazin, 
Benzonitril  gebi'auchen  läßt.  Kaliumkarbonat  kristallisiert  aus  der  konzen- 
trierten wässerigen  Lösung  mit  1 V2  ^^ol^külen  Kristallwasser,  das  es  erst 
zum  Teil  bei  100°  verhert;  es  zerfließt  an  der  Luft.  Wegen  seiner  alka- 
lischen Reaktion  kann  es  unter  Umständen  schädlich  wii-ken  (vgl.  oben). 

Kalihydrat 
ist   aus    demselben  (ürunde   erst   recht  nicht  immer  anwendbar;    es  kann 
aber  z.  B.  zum  Trocknen  von  Chinolin  und  ähnlichen  Verbindungen  dienen. 
An  der  Luft  zerfließt  es,  indem  es  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht. 

^)  Vgl.  Ä.  Lieben,  Über  Verbindungen  von  Chlorcalcium  mit  fetten  Säuren.  Mo- 
natshefte d.  Chem.  Bd.  1.  S.  919  (1880). 

-)  Vgl.  L.  Schreiner,  Über  die  Siedepunkte  der  Ester  und  Ätherester  der  Oxy- 
säuren.  Liehigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  197.  S.  12  (1879). 

*)  Vgl.  E.  Erlenmcyer,  Darstellung  von  absolutem  Alkohol.  Liebigs  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  160.  S.  249  (1871);  vgl.  auch  E.  B.  Squibb,  E.  H.  Sqxibb  iind  C  F.  Squibb, 
Über  das  spezifisclie  Gewicht  des  reinen  Alkohols  und  seiner  Mischungen  mit  Wasser. 
Chemical  News.  Bd.  51.  S.  7  (1887)  und  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  26.  S.  94  (1887). 

*)  Absoluter  AUvohol.  Arch.  d.  Pharm.  1876.  S.  355. 

^)  Vgl.  L.  Oelsner ,  Praktisches  (Jefüß  zur  völligen  Entwässerung  nicht  gänzlich 
absoluten  Alkohols.  Deutsche  med.  Wocheuschrift.  Bd.  34.  S.  2034  (1908). 
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Chlorzink,  Phosphorpentoxyd 
werden  gelegentlich  ebenfalls  zum  Trocknen  von  Flüssigkeiten  benutzt. 

Aluminiumamalyam 

zieht  schon  beim  Liegen  an  dei'  Luft  äulierst  begierig  Wasserdampf  an, 
indem  es  sich  in  eine  weiße  Masse  —  Aluminiumoxyd  —  verwandelt;  es 
bildet  nach  H.  Wisliccmis  und  L.  Kaufmann^)  ein  ebenso  elegantes 
wie  einfaches  Mittel ,  um  z.  B.  Alkohol  vollständig  zu  entwässern.  Die 
Bereitung  von  Aluminiumamalgam  geschieht  durch  Anätzen  entölter 
Aluminiumspäne  mit  Natronlauge  bis  zur  starken  Wasserstoffentwick- 
lung, oberflächliches  Abspülen  mit  Wasser,  Übergießen  mit  ca.  V2Voi»6i^ 
Quecksilberchloridlösung,  darauf  folgendes  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen 
mit  Alkohol  und  Äther.  Man  bewahrt  die  präparierte  Masse  unter  niedrig- 
siedendem Petroläther  auf,  verwendet  sie  aber  am  besten  gleich  nach  der 
Darstellung. 

Calcium 

dient  nach  L.  W.  Winkler  ^)  in  ausgezeichneter  Weise  zum  Entfernen  der 
letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit   aus   dem  käuflichen  „absoluten"  Alkohol. 

Natrium. 

Auch   dieses  Metall  findet  als  Trockenraittel   für  Kohlenwasserstoffe, 
namentlich   aber   zur  Darstellung  von   absolutem  Äther,  eine   ausgedehnte 
Anwendung.  Man  pflegt  den  Äther  usw.  mit  Calcium- 
chlorid,  Phosphorpentoxyd  oder  starker  Schwefelsäure 
(siehe  S.  189)  vorzutrocknen. 

L^m  dem  Natrium  eine  möglichst  große  Ober- 
fläche zu  geben,  preßt  man  es  mittelst  einer  Presse 
in  dünne  Fäden,  die  man  direkt  aus  der  Presse  in 
die  Flasche  mit  der  zu  entwässernden  Flüssigkeit 
eintreten  läßt,  um  die  Oxydation  der  Natriumober- 
fläche durch  die  atmosphärische  Luft  möglichst  zu 
verhüten.  Eine  ursprünglich  von  E.  Beckmann  an- 
gegebene, von  Reiniger,  Gebbert  und  Schall^)  ver- 
besserte Natriumpresse  zeigt  Figur  H84. 

Um    ausgezeichnet    wirksames    Natrium    auch  Fig.ss*. 

ohne  Benutzung  einer  Presse  zu  erhalten,  kann 
man  es  unter  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
schmelzen   (Schmelzpunkt    des   Natriums    95-6")    und   dann   die   Mischung 

*)  Amalgamiertes  Aluminium  mit  Wasser  als  neutrales  Reduktionsmittel.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  28.  S.  1323  (189ÖJ. 

-)  Die  Darstellung  reinen  Äthylalkohols.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38. 
S.  3612  (1905). 

^)  Natriumpresse,  modifiziert  nach  Angaben  von  L\  Beckmann.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  28.  S.  322  (1895). 
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während  des  Erkaltens  kräftig  durchschüttoln :  man  erhält  das  Natrium 
dann  als  feiid^örnigen  (irus.  S.  Levy  und  A.  Andreocci'^)  schlugen  vor, 
Xatriuni  unter  Paraffin  auf  120 — 125o  zu  erhitzen,  dann  10  Minuten 
tüchtig  und  recht  schnell  zu  schütteln,  darauf  zu  dekantieren  und  mit 
ca.  50"  warmem  Ligroiu  zu  waschen;  sie  erhielten  so  Kügelchen  von 
Ys — Vio  »'w-  Durchmesser. 

ui.  Lottermoser-)  schmolz  das  Natrium  unter  Xylol,  schüttelte  nach 
dem  Erhitzen  ö^Ömal  kräftig  durch  und  erhielt  so  nach  dem  Abgießen 
des  Xylols  ebenfalls  winzige  Kügelchen  von  Natrium :  soU  dieses  zum  Ent- 
wässern von  Äther  dienen ,  so  kann  man  die  lieste  des  Xylols  zunächst 
mit  Ätherauswaschen.  Solches  fein  verteiltes  Natrium  leistet  auch  sonst  bei 
chemischen  Prozessen ,  z.  B.  bei  Eeduktioneu ,  Acetessigestersynthesen  usw., 
die  wertvollsten  Dienste. 

Kalium-Natrium. 

Wirksamer  als  Natrium  allein  ist  wnQh.  Lassar-Cohn^)  zum  Entwässern 
von  Äther  usw.  eine   flüssige  Kalium-Natriumlegierung  (vgl.  S.  189). 

Siebentes  Kapitel. 

Prüfen  auf  Reinheit. 

I.  Allgemeines. 

Außer  durch  das  I*rüfen  auf  spezieUe  A'erunreinigungen  —  ge- 
wöhnlich mittelst  chemischer  Reaktionen  —  wird  die  Reinheit  chemischer 
\'erbindungen  am  einfachsten  durch  die  Schmelzpunkts-  und  die  Siede- 
punk t  s  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  kontrolliert. 

Man  kann  im  allgemeinen  eine  Substanz  als  rein  betrachten,  wenn 
sich  ihr  Schmelz-  oder  ihr  Siedepunkt  nach  mehrmaliger  A'ornahme  einer 
Reinigungsmethode,  z.B.  nach  mehrmahgem  Umsublimieren  oder  Um- 
kristallisieren, nicht  mehr  ändert,  oder  wenn  die  erste  und  die  letzte 
Fraktion  der  fraktioniert  umkristallisierten,  fraktioniert  sublimierten 
oder  fraktioniert  destillierten  Substanz  den  gleichen  Schmelz-  bzw.  Siede- 
punkt zeigen. 

Bei  einer  schon  bekannten  Substanz  ist  natürlich  die  Übereinstimmung 
des  gefundenen  Schmelz-  oder  Siedepunktes  mit  dem  in  der  Literatur  an- 
gegebenen eine  gewisse  Gewähr  für  ihre  Reinheit,  aber  sehr  oft  ist  trotz 
solcher  Cbereinstimmung  die  Substanz  unrein,  ebenso  wie  man  umgekehrt 
häufig  genug  Abweichungen  der  physikalischen  Daten   von  den  Literatur- 


^)  über  die  P^inwirkung  von  Phosphorpeiitaclilorid  auf  Succiuylobernsteinsäure- 
äther.  Ber.  d.  Deutscheu  ehem.  Ges.  Jg.  21.  S.  1464  (1888). 

2)  Zur  Kenntnis  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  aromatische  Nitrite.  .Journ.  f. 
prakt.  Chemie.  [N.  F.]  Bd.  54.  S.  116  0896). 

^)  Zur  Kenntnis  des  Äthers.  Liebigs  Annal.  d.  Chemie  u.  Pliarm.  Bd.  284.  S.  226 
(1895). 
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anijaben  konstatiert,  inu1  man  hat  trotzdoni  oine  analysenreino  Substanz 
in  Händen. 

Denn  es  ist  sein-  schwierig',  -wirklich  j>enane,  absolut  richtige  .Schmelz- 
punkts- oder  Siedepunktsmessungen  voi'zunehmen.  Das  liegt  an  der  Fehler- 
haftigkeit fast  aller  —  genau  genommen  aller  —  Thermometer,  an  der 
Unmöglichkeit,  absolut  reine  Substanzen  herzustellen,  an  individuellen 
Ablesungsfehlern  des  Beobachtenden  und  endlich  an  der  Eigentümlichkeit 
vieler  organischer  Verbindungen,  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  erkennen 
zu  lassen  (vgl.  weiter  unten).  Die  letzte,  aber  nicht  kleinste  Schwieiigkeit, 
genaue  Schmelzpunkts-  und  Siedepunktsbestimmungen  zu  machen,  besteht 
in  der  Unmöglichkeit  —  besonders  bei  sehr  hohen  Temperaturen  — ,  eine 
richtige  Korrektion  wegen  des  herausragenden  Quecksilberfadens  anzubringen. 

Dazu  kommt  noch,  daß  es  aus  den  Literaturangaben  häufig  nicht 
ersichtlich  ist,  ob  korrigierte  oder  unkorrigierte  Werte  gemeint  sind  ;  erst 
in  neuerer  Zeit  bürgert  es  sich  immer  mehr  ein,  korrigierte  Schmelz- 
punkte anzuge])en. 

Aus  allen  diesen  Gründen  pflegt  der  Umstand,  daß  sich  der  Schmelz- 
oder Siedepunkt  einer  Substanz  nach  Vornahme  einer  erneuten  Keinigung 
nicht  mehr  ändert,  ein  viel  sichereres  Kriterium  für  die  Reinheit  des 
Materials  zu  bilden  als  die  Übereinstimmung  der  gefundenen  Werte  mit 
einer  Literaturangabe. 

Sämtliche  oben  angeführten  Fehler  bei  Schmelz-  und  Siedepunkts- 
bestimmungen werden  eliminiert,  wenn  es  sich  nicht  um  absolute,  sondern 
um  relative  Bestimmungen:  um  Vergleichsmessungen  handelt,  d.h.  wenn 
man  eine  Vergleichssubstanz  zur  ^>rfügung  hat,  und  man  lediglich  deren 
Identität  mit  dem  fraglichen  Körper  nachweisen  will.  Dann  braucht  man 
nur,  um  alle  Fehlerquellen  zur  Kompensation  zu  bringen,  die  Bestimmung 
bei  beiden  Substanzen  gleichzeitig  an  demselben  Thermometer  und  in 
demselben  Bade  auszuführen  und  darauf  zu  achten,  ob  das  Schmelzen 
oder  das  Sieden  im  gleichen  x\ugenblick  eintritt. 

Eine  noch  schärfere  Probe  auf  die  Identität  zweier  Verbindungen  iiesteht 
darin,  daß  man  sie  zu  ungefähr  gleichen  Gewichtsteilen  sorgfältig  mit- 
einander mischt  und  dann  die  physikalischen  Konstanten  —  besonders 
den  Schmelzpunkt  —  dieses  Gemisches  mit  denen  seiner  Komponenten  ver- 
gleicht. Sind  die  Körper  verschieden  und  bilden  sie  keine  isomorphen 
Mischungen,  so  tritt  gewöhnlich  eine  erhebliche  Schmelzpunkts-  oder  Siede- 
punktsdepression ein ,  die  im  anderen  Falle  ausbleibt ;  bei  Xichtidentität 
erfolgt  oft  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunkts  um  HQo.  M 

Hat  man  also  eine  Vergleichssubstanz  in  Händen,  so  befestigt  man 
bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  am  besten  rechts  am  Thermometer  den 
fraglichen  Körper,  links  die  \'ergieichssubstanz  und  vorne  die  Mischung 
beider:  schmelzen  alle  drei  Proben  gleichzeitig,  so  ist  die  Identität  mit 
aller  Sicherheit  erwiesen. 


*)  F.  Blau,  Zur  Kenntnis  des  Salicvlaldehvds.    Monatsh.  f.  Chemie.  Bd.  18.  S.  137 
(1897). 
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Im  folgenden  werden  Schmelzpiniktsl)estininiini,u'  und  Siodopimktsbe- 
stiniininiii'  einzeln  behandelt.  Die  Messung  der  übrigen  physikalischen  Kon- 
stanten und  die  organische  P^lenientaranalyse  sind  an  anderer  ^^telle  be- 
schrieben. 

II.  Schmelzpunktsbestimmung. 

Bevor  man  bei  einer  unbekannten  Substanz  die  eigentliche  Schnielz- 
punktsbestimniung  ausführt,  empfiehlt  es  sich,  ihr  \'erhalten  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  zu  prüfen.  Man  erkennt  dann  von  vornherein,  ob  die 
Substanz  hoch  oder  niedrig  schmilzt,  ob  sie  sich  —  etwa  ohne  zu  schmelzen  — 
zersetzt,  ob  sie  flüchtig  ist,  ob  sie  zur  Verpuffung  neigt  usw.  Explosive 
Stoffe  haben  schon  wiederholt  den  Schmelzpunktsapparat  zertrümmert,  so 
daß  Vorsicht  am  Platze  ist.  Sehr  flüchtige  Substanzen,  die  unterhalb  ihres 
Schmelzpunktes  sieden,  muß  man  nach  einem  Vorschlage  von  C.Graebe^) 
im  zugeschmolzenen  Kapillarröhrchen ,  also  unter  Druck,  erhitzen,  um 
ihren  Schmelzpunkt  zu  bestimmen.  Verbindungen,  die  bei  hoher  Tempe- 
ratur luftempfindlich  sind,  erhitzt  man  in  luftleeren  Kapillarröhrchen,  in- 
dem man  diese  nach  dem  Einfüllen  der  Substanz  mit  einer  gutziehenden 
Wasserstrahlpumpe  auf  zirka  12  miii  evakuiert  und  dann  zuschmilzt.  2) 

Die  einfachste  Art,  den  Schmelzpunkt  einer  Substanz  festzustellen, 
besteht  darin,  daß  man  ein  kleines  Becherglas  zu  ^4  mit  Wasser,  Glyzerin, 
Schwefelsäure,  Paraffin  usw.  füllt,  in  das  Bad  ein  Thermometer  hängt  und 
an  dieses  ein  etwa  1  mm  weites,  einseitig  zugeschmolzenes  Kapillarröhrchen, 
das  die  Substanz  enthält,  nach  dem  Benetzen  mit  der  Badflüssigkeit  an- 
klebt; die  Adhäsionskraft  genügt  vollkommen,  um  die  Kapillare  am  Thermo- 
meterrohr festzuhalten ;  eine  besondere  Befestigung  mittelst  l'latindrahtes 
oder  gar  eines  leicht  verkohlenden  Kautschukringes  ist  überflüssig.  Die 
Substanz  muß  vollkommen  trocken  und  —  am  besten  in  einer  kleinen 
Glas-  oder  Achatreibschale  —  fein  gepulvert  sein  und  in  dem  Kapillar- 
röhrchen eine  ca.  1 — 2  mm  hohe  Schicht  bilden.  Das  Bad  wird  auf  einem 
Drahtnetz  erhitzt  und  während  des  Heizens  mit  einem  gläsernen  Rührer  a 
( siehe  Fig.  385) ,  der  aus  einem  Glasstabe  kreisförmig  gebogen  ist ,  um- 
gerührt, l'jber  den  Einfluß  der  Korngröße  auf  den  Schmelzpunkt  siehe  oben 
(S.  i:">). 

Mau  e)-hitzt  bei  ungefähr  bekanntem  Schmelzpunkt  der  Substanz  das 
Bad  schnell  bis  etwa  10"  unterhalb  der  Schmelztemperatur,  mäßigt  dann 
die  Heizquelle,  rührt  gut  durch  und  steigert  nun  die  Temperatur  sehr 
langsam,  bis  das  Schmelzen  der  Substanz  eintritt.  Bei  unbekanntem  Schmelz- 
punkt wird  man  zuerst  eine  vorläufige  Bestimmung  bei  ziemlich  schnellem 
Anheizen  vornehmen  und  erst  dann  die  Bestimmung  genau  ausführen.  Es 
empfiehlt  sich,    die  Substanz    während    des  Erhitzens    mit   einer  Lupe  zu 


1)  über  Chloranil.  Lichir/s  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  263.  S.  19  (189D. 

2)  J.  Tafel,   Über  Strychnin.     Lieb.  Aimal.  d.  Chemie  u.  l'harm.    Bd.  301.    S.  305 
(Fußnote)  [1898]. 
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betrachten;  häufig'  hißt  sieh  so  eine  F'arbenänderiinti' ,  beginnende  Zer- 
setzung usw.  k'ichter  konstatieren,  zuweilen  aneh  eine  teilweise  Subli- 
mation beobachten. 

Als  eigentlicher  Schmelzpunkt  ist  im  allgemeinen  der  Beginn  des 
Schmelzens  zu  betrachten.  Bei  manchen  Substanzen  liegt  jedoch  zwischen 
dem  Beginn  und  der  Beendigung  des  Schmelzens  ein  Intervall  von  mehreren 
Graden,  das  besonders  bei  unreinem  Material  sehr  grob  zu  sein  pflegt. 
In  solchen  Fällen  ist  der  Ik^ginn  des  Sinterns.  des  Schmelzens  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit  und  des  Klarwerdens  der  letzteren  gesondert 
anzugeben. 

Substanzen,  die  sich  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  zersetzen, 
pflegen  ganz  aUmählich  zu  erweichen  und  um  so  höhei'  oder  niedriger  zu 
schmelzen,  je  rascher  oder  langsamer  sie  erhitzt 
werden.  Tvrosin  schmilzt  z.B.  bei  langsamem  Er- 
hitzen bereits  bei  280° '),  bei  raschem  Erhitzen  abei' 
erst  bei  314 — HIS".  2)  Um  wenigstens  annähernd 
konstante  Werte  zu  erhalten,  erhitzt  man  im  all- 
gemeinen nach  einem  Vorschlage  Emil  Fischers^) 
bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  derartiger  Körper 
rasch;  eventuell  gibt  man  an,  wie\iel  Grade  das 
Thei'mometer  in  einer  gewissen  Zeit  stieg.  Ge- 
wöhnlich leitet  man  die  Erhitzung  des  Bades  so, 
dal)  die  Temperatursteigerung  imi  1»  nur  2 — o  Se- 
kunden dauert. 

Ganz  ähnlich  der  eben  beschriebenen  Methode, 
den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen,  ist  die,  einen 
Rundkolben  mit  langem  Halse  (Fig.  386)  anzuwen- 
den und  im  übrigen  wie  oben  zu  verfahren ;  da 
jedoch  in  diesem  Falle  nicht  gerührt  wird,  darf 
nur  ganz  allmählich  erhitzt  werden. 

Als  Badflüssigkeit  dient  gewöhnlich  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  die  für  alle  Tempera- 
turen bis  etwa  260°  oder  oOO"  verwendbar  ist.  Um 
ihr  Dunkelwerden  zu  verhindern,  genügt  es,  ein 
Körnchen  Salpeter  hinzuzufügen.  Liegt  der  Schmelz- 
punkt höher,  so  benutzt  man  als  Badflüssigkeit  bis  ca.  o50°  oder  400°  Pa- 
raffin und  für  noch  höhere  Temperaturen  ein  Gemenge  von  Kali-  und 
Natronsalpeter,  am  besten  ihi'e  eutektische  Mischung  (siehe  S.  78). 


Fig.  385. 


')  Vgl.  Fi.  Kcnipf,  Praktische  Studien  über  N'akuum-Siiblimatioii.  .lourii.  f.  prakt. 
Chemie.  X.  F.  Bd.  78.  8.242  (1908). 

-)  Vgl.  Emil  Fischer,  Spaltung  einiger  racemischer  Aminosäuren  in  die  optisch 
aktiven  Komponenten.  II.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  32.  8.3(54:1  (1899). 

=  )  Verbindungen  des  rhenylhydrazins  mit  den  Zuckerarten.  II.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  20.  S.  826  (1887);  ferner:  Emil  Fischer,  Schmelzpunkt  des  Pheuyll)ydrazin& 


und  einiger  (Jsazone.  Ebenda.  Jg.  41.  S.  76  (1908). 

Abde  rli  iil  den  .  Hiindbucli  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I. 
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Heyward  Scudder^)  empfahl  als;  liadflüssiokoit  ein  ö  Minuten  lang 
gekochtes  (iemisch  von  7  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  (spezifisches 
Gewicht  1"84)  und  :>  Teilen  Kaliunisiüfat,  eine  auch  bei  Zimmertemperatur 
dm'chscheinende  Mischung,  die  bis  ;i25<'  verwendbar  ist.  Für  höhere  Tem- 
peraturen.  liis  ^lliO".  schlug  Scudder  ein  Gemisch  aus  6  Teilen  Schwefel- 
säure und  4  Teilen  Kaliumsulfat  vor  und  für  Temperaturen  bis  600"  ge- 
schmolzenes Chlorzink,  das  nach  dem  Gebrauch  in  noch  flüssigem  Zustande 
aus  dem  Kolben  ausgegossen  werden  uiuli.  um  dessen  Sprengung  zu  ver- 
hüten. 

Als  Therinonieter  dienen  sogenannte  Normalthermometer:  da  sich 
aber  meistens  der  Quecksilberfaden  nur  zum  kleineren  Teile  im  Bade  be- 
findet, muß  an  dem  abgelesenen  Schmelzpunkt  eine  Korrektion  ange- 
bracht werden. 

Man  kann  den  Korrektionsbetrag,  der  bei  hohen  Temperaturen  20" 
und  mehr  ausmachen  kann,  entweder  bei'echnen  oder  empirisch  bestimmen. 
Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Formel: 
x  =  t-f  0-0001ö4.a  (t— t'), 
worin  x  die  gesuchte  korrigierte  Temperatui-,  t  die 
abgelesene  Temperatur,  a  die  Anzahl  der   heraus- 
ragenden Grade   und  t'   die  ]\litteltemperatur  des 
herausragenden    Fadens    bedeutet.    Um  t'   zu   be- 
stimmen, bringt  man  ein  Hilfsthermometer  so  an, 
daß   sich    seine  Quecksilberkugel   ungefähr  in    der 
Mitte  des  herausragenden  Fadens  des  eigentlichen 
Thermometers  befindet 

Genauer  ist  die  empirische  Korrektions- 
methode, die  darin  besteht,  daß  man  an  dem 
Thermometer  ein  abgekürztes,  nur  einen  Ideinen 
Fig.  38«.  Temperaturintervall  anzeigendes  Normalthermometer  pig.  337. 
(vgl.  das  Kapitel  über  Temperaturmessung,  S.  90) 
befestigt  (vgl.  Fig.  .-)8 7)  und  den  Stand  der  beiden  Thermometer  beim 
gleichzeitigen  Krhitzen  im  Schmelzpnnktskolben  von  5"  zu  5"  notiert.  Da 
der  Quecksilberfaden  di^^.  kurzen  Thermometers  nur  unbedeutend  aus  dem 
Bade  herausragt,  kann  man  seine  Angaben  als  ungefähr  richtig  betrachten 
—  besonders  bei  niedrigen  Temperaturen. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Korrektionstabelle  gilt  natürlich  nur 
für  das  bestimmte  und  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  eintauchende  Thermo- 
meter und  füi'  den  bestimmten  Schmelzpunktskolben,  dessen  Halslänge, 
Glasdicke.  Dichtigkeit  des  Verschlusses  nach  außen  usw.  natürlich  die 
Temperatur  des  herausragenden  Fadens  wesentlich  l)eeinflussen.  Einen  un- 
gefähren Anhalt  über  die  Höhe  der  notwendigen  Korrekturen  möge  fol- 
gende Tabelle  bieten.  Die  Korrektion,  die  dem  abgelesenen  Thermometer- 
stande hinzuzuzählen  ist,  beträgt : 

')  Bäder  für  Bestimmungen  des  Schmelzpunktes.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  25. 
p.  161  (1903) ;  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1903.  I.  S.  785. 
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bei     50° ca.  0»  bei  ITHJ" ca.;;« 

,,      75" O-ö«  ,.    200" 5" 

,,    lOn» ,.10  ..    2000 60 

..    1250 ,.2«  ..    ;i00o so 

Die  genaueste  Korrektion  wegen  des  herausragenden  Fadens  geschieht 
mit  Hilfe  eines  sogenannten  Fadenthermometers,  worauf  hier  nicht 
näher  eingegangen  werden  kann.i) 

Neben  den  beschriebenen  zwei  Methoden  der  Schmelzpiuiktsbestim- 
mung  sind  unzählige  andere  im  Gebranch,  und  besonders  der  Schmelz- 
punktskolben hat  die  mannigfachste  konstruktive  Ausbihhnig  erfahren. 
Einige  der  wichtigsten  Vorschläge  mögen  im  folgenden  einer  kritischen 
Würdigung  unterzogen  werden. 

Der  zuletzt  erwähnte  langhalsige  Schmelzpunktskolben  hat  den  Fehler, 
daß  es  nicht  gelingt,  die  Badflüssigkeit  in  allen  Teilen  gleichmäßig  zu  er- 
wärmen;  es  entstehen    schneUe  Strömungen    von    heißen  Flüssigkeitsteilen 
nach  ol)en,  von  kalten  nach  unten,  und  es  Inlden  sich  verschieden 
heiße  Schichten  aus.  Befindet  sich  also  die  Substanz  nicht  genau 
in   der   Mitte    der    Quecksilberkugel,    so   fällt    die  Bestimmung- 
ungenau  aus. 

Eine   weit  gleichmäßigere  Temperaturverteilung  wird   er- 
reicht, wenn  das  Bad,  in  welchem  sich  Thermometer  und  Sub- 
stanz l)efinden.  nicht  direkt  von  der  Flamme,  sondern  von  einem     / 
zweiten,  es  umgebenden  Heizbade  erhitzt  wird.  ^F  'Hij 

Am  einfachsten  und  billigsten  wird   dieser  Fall  realisiert,      ^s^^'^ 
wenn  man  nach  einem  A'orschlage  von  C.  Graehe-)  ein  gewöhn-      Fig.  sss. 
liches   Reagenzglas,    an   dem    man   oben    als   Stützfläche  einen 
Wulst  herausgeblasen  hat,  in  einen  Rundkolben  —   am  besten  aus  Jenaer 
Geräteglas  —  von  50  oder  100  crn^  Inhalt  hineinhängt,  diesen,  wie  sonst. 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure   füllt   und   in   das  ebenfalls   mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure ,  aber  etwas  höher  gefüllte  Reagenzrohr  das  Thei'ino- 
meter  mit  dem  Schmelzpunktröhrchen  einführt  (Fig.  H88). 

Auf  ähnlichem  Prinzip  beruhen  die  von  R.  Anschütz  m\^  G.  Schultz^), 
C.F.Rofh^)  i\.  n.  vorgeschlagenen,  aber  nicht  so  einfach  konstruierten 
Schmekpunktskolben,  denn  bei  diesen  ist  das  Reagenzrohr  mit  dem  Kolben  fest 


M  Vgl.  Ch.  Ed.  Guillaume,  Praktische  Lösung  des  Problems  des  herausragenden 
Fadens  beim  Tliermometer,  unter  Anwendung  eines  Korrektionsrohrcs.  Zeitschr.  f.  Instru- 
mentenkunde. Bd.  12.  S.  69  (1892)  undr^J.  Mahlkc,  Über  ein  Hilfsinstrunieut  zur  Bestim- 
mung der  Korrektion  für  den  herausragenden  Faden  beim  Thernionieter.  Elienda.  Bd.  13. 
S.  58  (1893). 

")  Über  Tetrachlorphtalsäure.  Liebigs  Ann.  d.  Chenno  u.  Pliarm.  Bd.  238.  S.  320 
(1887). 

^)  Über  einen  einfachen  Apparat  zur  beciuemen  Bestimmung  liochliegender  Schmelz- 
punkte. Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  10.  S.  1800  (1877)  ;  vgl.  auch  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chemie.  Bd.  17.  S.  470  (1878). 

*)  Ein  neuer  Apparat  zur  Bestimnumg  von  Schmelzpunkten.  Ber.  d.  Deutscheu 
ehem.  Ges.  Jg.  19.  S.  1971  (1886). 

14* 


212 


R.  Kempf. 


verschmolzon .  so  dal,^  eiiio  bosoiidore  Öffiinnii:  für  das  Entweiclipn  dor  er- 
wiinnteii  Luft  und  zum  Füllen  ({('<■  Apparates  mit  dor  IJadflüssigkeit  not- 
\vi'iidig'  ist;  andererseits  haben  diese  Kolben  den  X'orzn.y  vor  den  Graehe- 
schen,  dali  die  konzentrierte  Sch^vefelsänre  nicht  so  rasch  Wasser  anzieht 
iukI  einen  niedriiieren  Siedepunkt  aiiiiinimt.  Das  Reagenziiias  im  Schmelz- 
punktskolben nicht  mit  Schwefelsäure  zu  beschicken,  sondern  als  Luftbad 
zu  benutzen,  empfiehlt  sich  nach  C.  Graebe  u.  a.  nicht. 

Mei  dem  Schmelzi)unktskolI)en  nach  H.  Thoms  und  dem  nach 
./.  JJoHbrn^)  ist  das  lleaiienzrohr  nicht  mit  dem  Kolben  vei'sclimolzen.  son- 
dern durch  einen  besonders  konsti'uierten  Schliff  verbunden;  durch  eine 
einfache  Drehung'  des  Reagierzylimlers  wird  entweder  der  ganze  Apparat 
von  der  Außenluft  abgeschlossen  oder  eine  Öffnung  freigegeben.  Bei  allen 
diesen  zuletzt  besprochenen  Schmelzpunktsapparaten,    die    sich   gegen   die 

Außenluft  hermetisch  abschlieben  lassen,  ist  sorgfältig 
darauf  zu  achten,  daß  beim  Erhitzen  die  erwärmte 
Luft  freien  Austritt  hat,  da  andernfalls  der  dünnwandige 
Kolben  durch  die  Druckzunahme  gesprengt  wird. 

Fr.  Kutscher  und  Otori-)  machten  den  Vor- 
schlag, sich  zu  Schmelzpunktsbestimmungen  bei  hoher 
Temperatur  eines  leeren  Quarzkölbchens  zu  bedienen 
und  in  dieses  ein  Reagenzglas  hineinzuhängen,  welches 
Thermometer  und  Schmelzpunktsi-öhrchen  aufnimmt: 
die  Apparatur  ist  also  der  Öra6^&eschen  vollkommen 
analog,  nur  wird  die  Substanz  nicht  im  doppelten 
Flu  ssigkeits  bade,  sondern  im  doppelten  Luft  bade 
erhitzt. 

Gust.  Olberg^)  gab  den  beistehend  abgebildeten 
Schmelzpunktskolben  (Fig.  HS'.))  an,  in  welchem  nach 
Art  der  Warmwasserheizung  eine  Zirkulation  der  Heiz- 
flüssigkeit stattfindet ;  in  dem  rechten,  das  Thermo- 
nu'ter  enthaltenden  Rohr  sinken  von  oben  nacli  unten 
immc]-  wärmere  Schichten  nieder,  wodurch  die  Temperaturerhöhung  ohne 
Rührer  etc.  sehr  gleichmäßig  erfolgt.  J.  Thiele^)  hat  neuerdings  wieder 
einen  ganz  ähnlichen  Schmelzpunktskolben  vorgeschlagen. 

Genauere  Schmelzpunktsbestimmungen  als  auf  die  bisher  beschrie- 
benen Arten  werden  erhalten,  wenn  man  das  Thermometergefäß  in  die 
schmelzende  und  erstarrende  Substanz  direkt  eintauchen  lälU.  Zur  Aus- 
führung dieser  Methode  sind  allerdings  ca.  2()y  der    Substanz   notwendig. 


I 


Fig. 389. 


0  Zur  Schmclzpunkti^bcstimmiinir.  Chcm.-Ztg.  Bd.  24.  S.  .538  (1900). 

-)  Ein  Apparat  für  Schmelzpuiiktsbostimniung  hoclisclimelzemk'r  Substanzen. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  42.  S.  193  (1904). 

=)  ¥An  Krbitzungsapparat  für  Schmelzpunktsbestiminunircn.  Report,  d.  uiialyt.  Cliem. 
Bd.  6.  S.  94  (188G);  vgl.:  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  Bd.  25.  S.  541  (188üj. 

*}  Ein  neuer  Apparat  zur  Schmelzpunktsbcstimmung.  Ber.  d.  Deutschen  chem. 
Ges.  Jg.  40.  S.  996  (1907). 
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Genaue  Angaben  über  diese  Art  der  Sehmelzpnnktsbestinnnung  liat 
H.  Landolt^)  gemacht,  der  auch  die  übrigen  Methoden  einer  eingehenden 
Kritik  untei'zog. 

Kinc  einfache  Schincizpunktsbestinmiung.  die  auch  bei  sehr  hohen 
Teni])eraturen  nicht  versagt,  besteht  (hirin,  dai)  man  die  Substanz  auf 
Quecksilber  oder  auf  ^Fooc/sclies  MetaU  legt,  darüber  ein  Trichterchen  aus 
dünnem  (Hase  deckt,  ein  Thermometer  in  das  15ad  hängt  und  bis  zum 
Schmelzen  der  Substanz  erhitzt. 

Ebenfalls  speziell  füi'  Schmelzpunktsbestimmungen  bei  hoher  Tem- 
peratur dient  der  sogenannte  Bio c  Maqucmie.-)  Dieser  Apparat  (Fig.  :>90) 
besteht  aus  einem  Parallelipiped  aus  Messing,  das  durch  eine  Üeihe  kleiner 
Flämmchen  erhitzt  wird.  Das  Thermometer  riüit  horizontal  in  einem  Kanal, 
der  den  Messingblock  3  mm  unter  seiner  ( )berfläche  der  Länge  nach 
durchzieht,     und    wird    so    tief    in 


den  Block  hineingesteckt,  daß  beim 
Schmelzpunkt  der  Quecksilberfaden 
nur  eben  aus  dem  Kanal  heraus- 
schaut; eine  Korrektion  wegen  des 
herausragenden  Fadens  erübrigt 
sich  also,  was  namentlich  bei  hohen 
Temperaturen  von  großem  Werte  ist. 
Auf  der  ( )berfläche  des  Blocks  be- 
finden sich  zwei  Bieihen  kleiner  Aushöhlungen;  in  das  (Trübchen,  das  der 
Thermometerkugel  am  nächsten  ist,  legt  man  die  Substanz  und  deckt  sie 
dann  mit  einem  Uhrglase  zu. 

Herrn.  Thiele")  schlug  ebenfalls  zur  Schmelzpunktsbestimmung  bei 
hohen  Temperaturen  einen  Kupferklotz  vor. 

Die  von  J.Löwe.*)  empfohlene  elektrische  Methode,  den  Schmelz- 
punkt zu  ])estimmen,  besteht  darin,  einen  mit  der  Substanz  überzogenen 
dünnen  l'latindraht,  der  mit  dem  einen  Pol  eines  Elementes  verbunden 
ist,  in  einem  (^)uecksilberbad ,  das  mit  dem  anderen  Pol  in  \'erbin(lung 
steht,  zu  erwärmen;  schmilzt  die  Substanz  vom  Platindraht  ab,  so  wiid 
der  Stromkreis,  in  den  eine  elektrische  Läutevorrichtung  oder  dergleichen 
eingeschaltet  ist,  geschlossen.^) 


Fig.  390. 


*)  Über  die  genaue  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  organischer  Substanzen. 
Sitzungsber.  d.  kirl.  preuß.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Berlin.  1889.  S.  2(55:  vgl.  Chom.  /tMitrall)l. 
1889.  II.  S.  866. 

^)  Maquenne,  Apparat  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes.  Bull.  d.  la  Soo.  t'him. 
de  Paris.  [2.]  T  48.  p.  771  (1887);  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1888.  S.  63.  Siehe  auch: 
A.  Müther  und  B.  Tollens,  l'ber  einige  Ilydrazone  und  ilire  Schmelzpunkte.  Ber.  der 
Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  37.  S.  311  (1904). 

^)  Schmelzpunktsbestimmungsapparat.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902.  S.  780. 

*)  Apparat  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  organischer  Körper.  Diiit/Irrs 
polytechn.  Journ.  Bd.  201.  S.  250  (1871);  vgl.  Zeitsclir.  f.  analvt.  Chemie.  Bd.  11.  S.  211 
(1872). 

^)  Siehe  auch :  A.  C.  Christomanos,  Ein  neuer  Apparat  zur  Bestimmung  der  Schmelz- 
punkte. Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  23.  S.  1093  (1890). 
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Über  die  Scliiii('lzi)unktsl)('stiiiiiininji'  von  Fetten  ]i:it  ii.  a.  H.  W.  Wilcy^) 
Mitteilungen  gemacht. 

III.  Siedepunktsbestimmung. 

Wie  der  Srhmel/.i)inikt.  so  ist  auch  der  Siedepunkt  eine  physikalische 
Konstante,  deren  IJestiniuiung  nicht  hlol'i  iUier  die  Kciidieit  eines  Stoffes 
Auskunft  gibt,  sondern  auch  zur  Charakterisierung  einer  neuen  \'erl)indung' 
oder  zur  Identifizierung-  einer  Substanz  mit  einer  schon  bekannten  wesent- 
liche Dienste  leistet. 

Die  gewöhnlichste  Art.  den  Siedepunkt  einer  Substanz  zu  bestimmen, 
bestellt  darin,  daß  man  .sie  destiUiert  (vgl.  sechstes  Kapitel,  S.  122 ff.);  für 
genaue  Siedepunktsbestimmungen  mub  sich  der  Quecksilberfaden  ganz  im 
Dampf  der  destillierenden  Flüssigkeit  befinden,  wozu  sich  Fraktionierkolben 
mit  langem  Hals  und  abgekürzte  Thermometer  (siehe  S.DO)  empfehlen; 
andernfalls  mub  in  dersell)en  Weise,  wie  es  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung 
dargelegt  worden  ist.  eine  Korrektur  angebracht  w^erden. 

Auberdem  variiert  der  Siedepunkt  mit  dem  Barometerstande  :  nach 
H.  LandoU-)  erniedrigt  er  sich  in  der  Nähe  des  normalen  Barometerstandes 
für  je  1  mm  .Minderdruck  um  ca.  0*04o°. 

Bei  Substanzen .  die  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung 
sieden,  bestimmt  man  den  Siedepunkt  l)ei  einem  konstanten  ^Niinderdruck ; 
die  Methoden  sind  die  gleichen  wie  l)ei  der  \'akuumdestillation.  Häufig 
empfiehlt  sich  bei  derartigen  Siedepunktsbestimmungen  die  Anwendung  von 
Druckregulatoren  (siehe  S.  186). 

Stehen  zur  Siedepunktsbestimmung  nur  sehr  kleine  Flüssigkeits- 
mengen zur  Verfügung,  so  kann  man  nach  A.  Siwolohoß'^)  die  Bestinnnung 
in  einem  engen  Böhrchen  in  derselben  Weise  ausführen  medie  Schmelz- 
puuktsbestimmung:  nur  muß  man  zur  ^>rhinderung  des  Siedeverzuges  ein 
haarfeines,  unten  zugeschmolzenes  Kapillarröhrchen  in  die  Flüssigkeit 
hineinstellen. 

H.Bütz^]  benutzte  dieselbe  Methode  zur  Siedepunktsbestimmung 
unter  vermindertem  Druck,  indem  er  das  Böhrchen,  das  die  Substanz  ent- 
hielt, mit  der  Luftpumpe  verband. 

Ein  genaueres,  aber  viel  umständlicheres  Verfahren,  den  Siedepunkt 
sehr  kleiner  Flüssigkeitsmengen  zu  bestimmen,  gab  A.  Schlfiermacher'')  an, 
worauf  hier  nur  verwiesen  weiden  kann. 


*)  über  Schweinefett  (Schmalz)  und  seine  Yerfälscbungen.  ^'gl.  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chemie.  Bd. 80.  S.  514  (IS'.ti). 

")  Untcrsuchung-en  über  die  ])aiiii)fteiisionen  liomologcr  Verbindungen.  Liihigs 
Annal.  d.  Chemie  und  l'bann.  Suppl.  6.  S.  175  (18(38). 

")  Über  die  Siedepunktsbestimmuug  kleiner  Mengen  Flüssigkeiten.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  19.  S.  795  (1886). 

*)  Dijodacetylen  und  Tetrajodätbyleu.  Ber.  d.  Deutscheu  ehem.  Ges.  Jg.  30. 
S.  1208  (1897). 

^)  Siedepunktsbestimmung  mit  kleinen  Flüssigkeitsmengen.  Ber.  d.  Deutschen  ehem. 
Ges.  Jg.  24.  S.  944  (1891). 
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Don  Siedepunkt  fester  Substanzen  zu  bestimmen,  ist  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft');  nian  tut  wohl  i)ei  festen  Köi|)ern  hesser,  statt  den 
Siedepunkt  festzustellen,  die  Tension  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu 
messen :  die  Temperatur,  bei  der  die  Dampfspannung'  760 mw  Quecksilber 
beträgt,  ist  der  Siedepunkt. 

Achtes  Kapitel. 

Arbeiten  mit  Gasen. 

I.  Die  Gewinnung  von  Gasen. 

Gasförmige  Elemente  oder  Verbindungen  entnimmt  man  im  Labora- 
torium am  beciuemsten  käuflichen  Domben.  Es  l)efinden  sich  —  früher  in 
schmiedeeisernen  Zylindern,  jetzt  fast  nur  in  nahtlosen  Stahlflaschen  (Mannes- 
mannröhren)  —  im  Handel: 

Als  stark  komprimierte  Gase:  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff.  Luft, 
Leuchtgas,  Methan  (Grubengas); 

als  Flüssigkeiten:  Chlor,  x\mmoniak,  Stickoxydul  (Lachgas),  Kohlen- 
dioxyd, Schwefeldioxyd,  Methylchlorid,  Methylbromid,  Äthylchlorid,  l'hosgeu 
( Kohlenoxy chlor id ),  Acetylen. 

Stellt  man  sich  Gase  selbst  her,  so  geschieht  dies  entweder  durch 
chemische  Einwirkung  von  Flüssigkeiten  auf  feste  oder  flüssige  Körper, 
oder  aber  durch  Erhitzen  fester  oder  flüssiger  Stoffe.  Eine  dritte  Dar- 
stellungsweise von  Gasen  besteht  in  elektrolytischen  Methoden,  die 
hauptsächlich  zur  Gewinnung  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Ozon  dienen 
(siehe  im  speziellen  Teil  unter  den  einzelnen  (iasen). 

Ln  Folgenden  wird  zunächst  die  allgemeine  apparative  Technik  der 
Gasgewinnung  im  Laboratorium  behandelt,  sodann  die  Methodik  tler  Gas- 
entwicklung im  Einzelfall. 

1.  Gasentnahme  aus  Bomben. 

a)  Allgemeines. 

Ausführliche  Gesetze  und  Verordnungen  regeln  in  Deutschland  und 
in  den  meisten  anderen  Kulturstaaten  den  Verkehr  mit  verflüssigten  und 
verdichteten  (xasen.  '^)  Für  die  Laboratoriumstechnik  sind  hauptsächlich  die 
folgenden  Destimmungen  von  praktischer  Wichtigkeit. 

Die  Stahlflaschen,  die  brennbare  Gase,  also  zum  Beispiel  Wasser- 
stoff oder  Leuchtgas,  enthalten,  sind  schon  äußerlich  durch  einen  warnen- 
den feuerroten  Anstrich  kenntlicli  gemacht;  Sauerstoffbomben  dagegen  sind 
stets  schwarz  gestrichen. 


M  Vtrl.  i.B.  F.  Krajl'f  und  7/.  Weilandt,  Sulilimatioiistemperatureii  heim  \'akiiiim 
des  Kathodenlichts.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  fies.  .Iir.  29.  S.  2240  (1896). 

-')  Vgl.  z.  B.  IL  'Tcic/niiaiiii,  Komprimierte  und  verflüssigte  Gase.  Monographien 
üher  chem.-techn.Fahrikationsmethoden.  1908.  Bd.  XIV.  Verlag  von  W. Knapp.  Halle  a.  S. 
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Der  Aiisführnniissaiig'  des  Flaschenventils  (Fi<>.  ;>91:  vi>l.  auch  Fig.  393. 
S.  211))  ist  (luicli  eine  mit  Öffnung  versehene  Verschlulikappe  (rechts  in 
der  Mitte  der  Fig.  31)1 )  gegen  \'ei's('hmutzung  geschützt,  uiul  zwar  ist  das 
Anschluiigewinde.  auf  dem  hei  Nichtgebrauch,  der  liomhe  die  Kappe  ver- 
schiauht  ist,  für  brennbare  (iase  als  Linksgewinde  ausgeführt,  dagegen 
bei  allen  übrigen  Gasen  als  Ilechtsgewinde.  Es  ist  dadurch  die  Gefahr 
der  IJildung  explosiver  (iasgemische  sehr  vermindert,  da  zum  IkMspiel  ein 
noch  mit  Was.serstoff  angefülltes  Ueduzierventil  (siehe  unten,  S.  219)  von 
einer  Wasserstoffbombe  nicht  ohne  weiteres  auf  einer  Sauerstoffbombe  be- 
festigt werden  kann,  und  umgekehrt.  Außerdem  müssen  laut  ])()lizeilicher 
Vorschrift  Chloi-  und  l'hosgenflaschen  einen  anderen  Gewindedn  i'ch- 
messer   haben  als  die  übrigen  Stahlzylin(h'r. 

Da  Stahlflaschen  mit  einem  Innendruck  bis  zu  2U0  Atmosphären  im 
Verkehr  sind,  repräsentieren  solche  Gasbehälter  eine  gewaltige  Menge  auf- 
gespeicherter Energie;  ihr  leersten  erfolgt  explosions- 
artig. Bei  der  Benutzung  von  P)omben  sind  daher 
sorgfältig  \'orkehrungen  zu  treffen,  dati  sie  nicht 
umfallen  können,  und  es  ist  darauf  zu  achten,  daß 
^  sie  weder  der  unmittelbaren  Einwirkung  der  Sonnen- 

1  ^al^^^i  I  strahlen    und   anderer  \Värme(]uellen    (Öfen,   Heiz- 

'  körper),    noch  einer  Lufttemperatur  von  mehr   als 

40"  ausgesetzt  werden. 

Um  liegende  Stahlzylinder  am  Rollen  zu  ver- 
hindern, haben  die  Gefäße  einen  \dereckigen  Fuß. 
Die  praktisch  wichtigsten  Konstanten  der  am 
meisten  geln'auchten  —  auch  der  komprimierten 
und  verflüssiiiten  -  Gase  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt.  Die  (iase  sind  nach  stei- 
genden Tensionen  (bei  15°)  bezw.  sinkenden  kriti- 
schen Temperaturen  geordnet ;  bei  dieser  Anordnung 
tritt  der  Unterschied  zwischen  den  eigentlichen  Gasen  und  den  I)änii)fen') 
am  markantesten  zu  Tage. 

Die  Ziffern  der  Reihe  II  geben  den  Sättigungsdruck  des  ver- 
flüssigten (Jases  bei  10°  an,  also  den  Druck,  der  in  der  Bond)e  bei  lo° 
konstant  herrscht,  so  lange  dei-  Stoff  gleichzeitig  in  flüssiger  und 
gasförmiger  Phase  in  der  Flasche  vorhanden  ist,  und  vorausgesetzt,  daß 
sich  die  beiden  Phasen  im  Gleichgewicht  befinden.  Die  M engen vei'hält- 
nisse  der  beiden  Phasen  beeinflussen  den  Di'uck  incht,  vielmehr  ist  dieser 
festgelegt,  sobald  die  Temperatur   bestimmt  ist.     Denn  bei   reinen  Stoffen 


Fig.  :iin. 


')  Es  dürfte  sicli  piapfelileii,  luftfönnisTi' Stoffo  nur  dann  als  Gase  zu  bezoiclincn, 
wenn  sie  sicli  unter  den  gegebenen  N'erliältnissen  oberlialb  ihrer  kritischen  Tem- 
peratur befinden,  anderenfalls  als  Dämpfe.  Der  Unterschied  ist  auch  praktisch 
von  größter  Wichtigkeit:  „Gase"  (in  diesem  Sinne)  sind  „inkoerzil>el"  und  folgen  den 
Gasgesetzen  von  Jiof/If-Marioffe  und  (laij-LKssar,  „Dumpfe"  sind  „kocrzibel"  und  folgen 
bei  genügend  starken  Drucken  nicht  mehr  den  Gasgesetzeji  (vgl.  auch  S.  150). 
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besteht  das  Gesetz,  daß  die  Summe  der  Phasen  und  Freiheiten  ij-leich  der 
Anzahl  der  Bestandteile  +  2  ist  {Gibbs^chi^  Phasen reiiel).  Im  vor- 
lieijenden  Falle  handelt  es  sich  stets  um  einen  Bestandteil,  znm  Beispiel 
um  Kohlendioxyd,  und  um  zwei  Phasen,  der  liasförmiiien  und  der  flüssi,i>en; 
foliilich  hat  das  System  nui"  eine  Freiheit:  man  kann  entweder  nur  den 
Druck  ändern  oder  nur  die  Temperatui",  nicht  heliebiiJi-  beides  zusrleicli.  d.  h. 
jeder  Temperatur  entspricht  ein  bestimmter  Druck.  el)en  der  Sättiiiuntis- 
druck. 

Anders  lie.uen  die  Vei'hältnis.se.  wenn  .so  viel  (las  in  die  Bombe  uefüllt 
wurde,  dalj  der  Stahlzylinder  bei  einer  bestimmten  höheren  Temi)eratui- 
ganz  mit  der  flüssigen  Phase  ausgefüllt  ist :  in  diesem  Fall  steigt  der 
Druck   in    dem    Gasbehälter,    da   sich  Flüssigkeiten  im  Gegensatz  zu    den 
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Gasen  mir  äußerst  weni«?  zusammendrücken  lassen,  bei  der  irerinüsten 
Temperatursteiiierunfi'  enorm  an.  was  eine  j^roße  (iefahr  bedeutet. 

Die  Keihe  X  gibt  an.  wie  groii  dei'  (iefiiliraum  für  je  1  kg  ver- 
flüssiates  Gas  sein  muß,  um  diese  Gefalir  abzuwenden.  .Vis  oliere  Tempe- 
ratui'grenze  wird  den  lierechnunüfen  40°  zuurunde  t;elegt. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  (bezüglich  den  Angaben  der  IUmIic  11 
in  der  Tabelle)  bei  den  eigentlichen  Gasen:  Wasserstoff,  Sauerstoff.  Stick- 
stoff usw.  Diese  Elemente  befinden  sich  l»ei  1;')"  weit  über  ihrer  kritischen 
Temperatur  (vgl.  Ileihe  \'),  verhalten  sich  also  als  vollkommene  Gase,  die 
sich  bei  dieser  Temperatui-  auch  durch  die  denkbar  stärksten  Drucke  nicht 
verflüssigen  lassen.  Da  mithin  stets  eine  Phase  und  ein  l>estandteil  vor- 
liegt, beträft  die  Anzahl  dei"  Freiheiten  nach  dem  Phaseimesetz  zwei: 
man  kann  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beliebig  stark  kompi'iinieren  und 
gleichzeitig  -  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  —  beliebig  hoch  ab- 
kühlen oder  erhitzen. 

Verflüssigte  Luft  darf  infolge  der  starken  Druckzunahme,  die  beim 
Steigen  der  Temperatur  infolge  Vergasung  eintritt  und  der  kein  tech- 
nisches Material  standhalten  würde,  nur  in  nicht  gasdicht  schließen- 
den Behältern  aufl)ewahrt  werden.  Das  Gleiche  gilt  natürlich  von  ver- 
flüssigtem Wasserstoff,  Stickstoff  usw. 

Vollkommene  Gase  (H,0,  N,Luft)  werden  im  allgemeinen  in  den  IJomben 
auf  150  Atmosphären  komprimiert;  die  obere  Druckgrenze,  die  für  kom- 
primierte Gase  im  Verkehr  zulässig  ist,  beträgt  200  Atmosphären. 

Die  Reihe  III  der  Tabelle  gibt  die  ungefähren  Temperaturen  der  ver- 
flüssigten Gase  beim  Stehen  an  der  freien  Luft,  d.  h.  unter  dem  Druck 
einer  Atmosphäre,  an  (vgl.  auch  die  Tabelle  im  fünften  Kapitel,  S.  47). 

.\us  der  abnorm  großen  latenten  Verdampfungswärme  des  flüssigen 
Ammoniaks  (vgl.  Reihe  IV  der  Tabelle)  folgt  des.sen  hervorragender  Wert 
als  Kühlmittel   (vgl.  oben,  S.  44). 

b)   Ventile  und  Inhaltsmesser. 

Bei  den  gewöhnhchen  Flaschenventilen  (Fig.  HOl,  S.  216)  ist  es  nicht 
leicht,  durch  vorsichtiges  Drehen  des  oft  festsitzenden  und  dann  sich  ruck- 
weise öffnenden  Absi)eri'hahnes  (vgl.  Fig.  ;M)o)  einen  langsamen,  stetigen 
Gasstrom  zu  entnehmen. 

Bei  dem  ..Feinregulierventil"  nach  E.le  liossignol^)  (Fig.  392)  passiert 
das  austretende  Gas  einen  konischen  Kaum,  der  durch  einen  ebensolchen 
Ventilkegel  mit  HUfe  einer  Stellschraube  abgeschlossen  werden  kann.  Der 
Neigungswinkel  des  Kegels  beträgt  nur  4'':  dachu'ch  wird  erreicht,  daß 
sich  beim  Di-ehen  der  Ventilschraube  der  freigegebene  Gasweg  nur  ganz 
allmählich  erweitert.     Das  Ventiliiehäuse  wird    aus  Ihvnize.   der  Ventilstift 


*)    Ein    neues    Feiiiroirulierveiitil    fiir    Iloehdruckgase.     Cbeniiker-Zeitiiiia.     32» 
S.  820  (1908). 
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aus  Nickelin  angefertiiit,  so  dal,')  liostbildung  und  Oxydation  hei  Vcrwondunj^- 
von  Sauerstoff  ausgeschlossen  sind. 

Weit  zuverlässiger  und  genauer,  aber  nicht  ganz  so  einfach  ist  das 
Einstellen  des  Gasstroms  beim  (lebrauch  eines  zweistufigen  „lieduzier- 
ventils'"  (Fig.  39o),  das  auf  dem  Schleusenprinzip  beruht:  Das  Hochdruck- 
gas strömt  lieim  Öffnen  des  Flaschenventils  am  Kopf  der  Bombe  (vgl.  die 
Abbildung)  zunächst  an  einer  Abzweigung  vorbei,  die  zum  Inhaltsmesser  J 
(siehe  unten)  führt  und  dann  in  eine  Ventilkammer,  die  mit  Manometer  (M) 
und  Sicherheitsventil  versehen  ist.  Der  Zutritt  des  (Jases  in  diese  Kammer 
schließt  sich  sofort  automatisch,  sobald  eine  l)estimmte  obere  DiMickgrenze, 
auf  die  man  das  Kamnierventil  mittelst  der  Stellschraiilie  L  lieliebig  ein- 
stellen kann,  erreicht  ist;  der  Ventilsitz  (meist  aus  Hartgummi  gefertigt) 
befindet   sich    auf   einem    ungieichschenkligen  Hebel,    auf   dessen   langen 


M  Arbeil-smanometer 


iJahlauchstufze 


J    Inhalfsmesser 
Absperrhahn 


FlaschenvenMI 


^    Flasche 


Sicherheit"  SV  enMl 


Fig.  392. 


Fig  393. 


Schenkel  der  Arbeitsniederdruck  +  dem  Druck  einer  einstellbaren  Feder 
in  schlieljendem  Sinne,  auf  dessen  kurzen  Schenkel  der  Hochdruck  des 
Bombeninhalts  in  öffnendem  Sinne  wirkt:  Das  (xas  betätigt  also  im 
geeigneten  Moment  durch  seine  eigene  Spannkraft  das  Ventil  und  schneidet 
sich  so  selbst  den  Weg  ab.  Man  kann  den  Ai'beitsdruck  auf  belieliige 
Höhe  bis  zu  etwa  3  Atmosphären  einstellen;  Hineindrehen  der  Flügel- 
schraube L  (nach  rechts)  verstärkt  den  Druck.  Herausdrehen  (nach  links) 
schwächt  ihn  alt.  Übersteigt  der  Gasdruck  in  der  ^'entilkammer  eine  be- 
stimmte oliere  (Frenze,  auf  die  das  Arbeitsmanonu^ter  geeicht  ist,  so  blälU 
der  Überschuß  des  (iases  aus  dem  Sicherheitsventil  ab,  so  daß  man  sicher 
ist,  aus  dem  Schlauchstutzen  (vgl.  Fig.  ;V.i:'))  stets  nur  ein  verhältnismäßig 
wenig  komprimiertes  Tias  zu  ei'halten;  der  Abspei'rhahn  >S  vermittelt  den 
Zutritt  des  Niederdruckgases  in  die  angesetzte  Schlanclileitung-  und  die 
Apparatur  usw. 
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Der  sog-.  lulialtsmesser  (J)  ist  ein  gewöhnliches  Manometer,  das  nach 
dem  Öffnen  des  Flaschenventiies  mit  der  Bomhr  kommuniziert,  also  die 
Spannung  des  Hochdruekgases  und  mithin  den  Inhalt  der  IJomhe  angibt, 
vorausgesetzt,  dali  sich  der  betreffende  Stoff  oberhali)  seiner  kritischen 
Temperatur  befindet,  d.  h.  <len  (iasgesetzen  folgt.  Für  Kohlendioxyd  trifft 
dies  nur  zu,  w(Min  das  (las  wärmer  als  Hl"  ist.  bei  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff usw.  dagegen  unter  den  gewöhnlichen  N'ei'hi'dtiiissen  stets.  In  diesem 
Falle  braucht  man  auf  (Jrund  des  Boi/le-Maiiottf>v]\en  Gesetzes  nur  den  vom 
Manometer  angegebenen  Druck  mit  dem  auf  dem  Flaschenhalse  ange- 
gebenen Innenr.iiim  der  Bombe  zu  multii)liziereii.  um  das  \'()lumen  des  noch 
vorhandenen  (iases  zu  ermitteln. 

Beispiel.  Inhalt  der  Bombe:  10"8  l  Manometerstand:  100  .Vtmosphären. 
Der  Vorrat  beträgt  dann  10-S  x  100=1(M) /. 

.Man  öffne  das  Flaschenveutil  auch  bei  eingeschaltetem  Ileduzierventil 
stets  nur  laugsam:  bei  zu  schneller  Öffnung  besonders  der  käuflichen 
Sauerstoff-  und  Stickoxydulbomben  hat  man  Explosionen  mit  Flammen- 
erscheinung beobachtet,  weil  infolge  der  plötzlichen  starken  Kompression 
des  Gases  oder  der  Luft  in  der  ^Tntilkanlmer  der  El)onit  des  Ventil- 
sitzes bis  zui'  \'erl)rennungstemperatur  erwärmt  wurde.  M  (Vgl.  auch 
weiter  unten.) 

Für  chemisch  sehr  angreifende  Gase,  z.  B.  für  Chloi-.  verbietet  sich 
dei'  Gebrauch  von  Beduzierventilen,  deren  Anschlußgewinde  auch  gar  nicht 
auf  die  Chlor-  (und  Phosgen- )bond)en  pabt. 

Häufig  emi)fiehlt  es  sich,  besonders  wenn  kein  Reduzierventil  zur 
Verfügung  steht,  zunächst  das  (ias  aus  der  Bombe  in  einen  Gasometer 
(vgl.  unten)  überzufüllen  und  es  dann  diesem  zu  entnehmen. 

fber  die  Bomi)engase  im  einzelnen  siehe  weiter  unten  im  speziellen 
Teil  nuter  <leu  betreffenden   Gasen. 


2.  Allgemeine  apparative  Technik  der  Gasentwicklung. 

Die  Gasentwicklungsapparate  gehören  zu  den  wichtigsten  Gebrauchs- 
gegenständen eines  chemischen  Laboratoriums.  Sie  existieren  daher  in  zahl- 
losen Konstruktionen,  die  sich  häufig  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten 
gleichen  und  immer  wiedei'  von  neuem  fast  täglich  vorgeschlagen  werden. 
Auf  dem  Gebiete  der  chemischen  (iasentwicklungsapparate  tritt  der  Mangel 
einer  objektiv  niteilenden  Zentralstelle  für  chemische  Lal)oratoriumstechnik 
besonders  augenfällig  zutage. 

Im  folgenden  sollen  nur  die  wichtigsten  Apparate  für  die  Gasent- 
wicklung im   Laboratorium  zur  Sprache  kommen. 


*)  G.  Claude,  Über  die  Unglücksfälle  beim  Arbeiten  mit  komprimiertem  Sauerstoff 
und  eine  Vorsuchsaiiordnung,  um  sie  zu  vermeiden.  Comptes  rciidus  de  l'Acad.  des 
sciences.  T.  145.  p.  387  (1907);  vgl.  Chem.  Zeutralbl.  1907.  II.  S.  1273. 
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a)  Gasentwicklung  durch  die  Einwirl^ung  von  FlUssiglceiten  auf  feste  Körper. 

Es  handelt  sich  hier  luuiptsäclilicli  uiii  die  EntAvickliiiiL!  von  Wasser- 
stoff aus  Metall  inid  Säure,  von  Kohlendioxvd  aus  Manuoi-  und  Siiure 
und  von  Sclnvefehvasserstoff  aus  Schwefelnictall  und  Säure  (vgl.  den  spe- 
ziellen Teil). 

Tritt  die  clieniische  Reaktion  zwischen  festem  Körper  und  Plüssinkeit 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  verläuft  sie  ohne  wesentliche 
Wärmeentwicklung,  so  genügt  als  Apparatur  ein  dickwandiges  Köl])chen 
(„Gasentbinduiigsflasche",  s.  Fig.  :)i)4),  ein  Saugkolben  oder  eine  lV(mlf>c\\Q: 
Flasche,  die  mit  Trichterrohr  und  knieförmig  gebogenem  ( Jasableitungsrohr 
versehen  werden  (vgl.  z.  B.  Fig-.  895).  Das  Gasableitungsrohr  —  bei  An- 
wendung- eines  Saugkolbens  bedarf  es 
keines  besonders  aufgesetzten  Rohres 


T 


1 


Fig. 394. 


Fig.  395. 


Fig.  396. 


Fig.  397. 


Fig.  398. 


—  schleift  man  unten  schräg  ab,  damit  möglichst  wenig'  Flüssigkeit  vom 
Gasstrom  mitgerissen  wird. 

Die  feste  Substanz,  z.  B.  Stangenzink,  kommt  in  das  Gefall  und  durch 
das  Trichterrohr  wird  die  Plüssigkeit ,  z.  B.  Salzsäure,  eingefüllt.  Das 
Trichterrohr  muß  bis  unter  das  Flüssigkeitsniveau  eintauchen;  es  dient 
außer  zum  Nachtragen  von  Fhissigkeiten  oder  Lösungen  —  je  nach  Be- 
darf Wasser,  Säure,  Platinchloridlösung,  auf  Arsen  zu  prüfende  Substanz  usw. 

—  auch  gleichzeitig  als  Druckmesser  und  als  Sicherheitsventil:  ist  die 
Gasableitungsröhre  verstopft,  so  tritt  durch  den  Druck  der  sich  entwickeln- 
den Gasmassen  kein  Bersten  eines  Teiles  der  Apparatur  ein.  sondern  es 
wird  nur  die  Flüssigkeit  in  dem  Trichterrohr  emi)orgedrückt,  —  voraus- 
gesetzt, dal)  nicht  auch  dieses  verstopft  ist.  Dieses  häufig  eintretende  Er- 
eignis ist  bei  den  Aufsatzsicherheitsrölii^en  { ,.  Weltersche  Röhren"),  die 
nicht  in  das  gasentwickelnde  Reaktionsgeinisch  tauchen,  sondern  unmittelbar 
unter  dem  Stopfen  endigen  und  in  ihrem  schleifenförmigen  Teil  mit  einer 
besonderen  Sperrflüssigkeit,  z.  B.  mit  Wasser  oder  mit  Quecksilber,  ge- 
füllt werden  können  (Fig.  896  und  .'UIT),  fast   ausgeschlossen. 

Eine  elegante  Kombination  des  Gasableituiigsrohres  mit  einer  der- 
artigen Sicherheitsröhre,  die  auch  zum  Nachfüllen  von  Flüssigkeit  dieneu 
kann,  hat  TJi.  Posner  vorgeschlagen  (Fig.  81IS).  Die  \'orrichtung  erfordert  nur 
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einen  einfarli  chuThl)ohrten  Stopfen,  was  in  Anl)etra('ht  der  Scliwierigkeit, 
alisolut  iiasdichte  \'ersclilüsse  —  nanientlicli  bei  der  pjitwicklung  des 
leicht  diffundierenden  Wasserstoffs  —  herzustellen,  und  hei  sehr  enghalsigen 
Kolben  von  Wert  ist. 

3Iu1j  das  zur  Gasentwicklung  dienende  Ueaktionsgemisch  erwärmt 
werden,  oder  tritt  freiwillige  Teniperatursteigerung  infolge  großer  positiver 
Wärinetönung  des  Prozesses  auf,  so  wendet  man  dieselbe  Apparatur  an, 
wie  soeben  beschrieben,  nur  mul'!  man  ein  dünnwandiges  Tiefäi)  wühlen, 
am  besten  einen  IJundkolben.  den  man  mit  dem  Substanzgemisch  beschickt 
und  dann  sehr  allmählich  und  unter  vorsichtiuem  Umschwenken  auf  einem 


Uaboblech 
dert    das 


erwärmt 


(Vgl. 


lineinbringen 


Fig.  -il.')).  Besondei'e  Geschicklichkeit  erfor- 
schwerer  harter  Stoffe,  z.  15.  liraun stein,  in 
einen  solchen  Kolben .  ohne 
'***^  diesen  zu  zertrümmern.  .Man 
erleichtert  sich  die  Aufgabe,  in- 
dem man  zunächst  die  Flüssig- 
keit einfüllt  und  erst  dann  die  — 
nicht  allzu  groben  —  festen 
Stücke,  die  man  ganz  langsam 
durch  den  schief  gehaltenen 
Kolbenhals  hineingleiten  läßt. 

Für  die  Kaltentwicklung 
von  Gasen  aus  festen  Körpern 
und  Flüssigkeiten  benutzt  man 
am  becjuemsten  einen  automa- 
tisch funktionierenden  Apparat, 
der  auch  nach  langen  Pausen  in 
^'^-  ^^^-  der    Benutzung    stets    betriebs- 

ist     und     sofort     einen     leicht    regulierbaren     Gasstrom     liefert. 
Die   unzähügen  Konstruktionen,   die  zu  diesem  Zweck  vorgeschlagen 
wurden,   lassen   sich   sämtlich   in  vier   Haupttypen   einreihen;   es   handelt 
sich   stets,   wenn    man  von   dem  Tropf  System  (Schwefelwasserstoffapparat 
nach  Ostivcdd  und  Küster,  siehe  unten)  absieht,  um  das  System  entweder: 

1.  nach  Dehray  (Fig.  HO*)) 


^■ISHüillilli 


iiiiiM 


fertii 


oder  2. 

oder  3. 

oder  4. 

Hier   sollen   nur  einige 

Klassen  behandelt  werden. 


,,      Mohr      (Fig.  4U4) 
,,      Kipp      (Fig.  407) 

Finkener. 
pi'aktische    Pepräsentanten 


der  drei   ersten 


Dehraysrhe  Apparate. 

Die   von  Dehray^)   empfohlene  A'orrichtung   (Fig.  399)   besteht   aus 
zwei    am    Boden   tubulierten    Flaschen,    die   durch  einen  Schlauch   mitein- 


^)  Dinglers  polytechn.  .Tonru.  Bd.  166.  S.  344.  Vgl.  z.  B.  (Iraluan-Otto,  Lehrb.  d. 
anorg.  Cbem.  4.  Aufl.  Bd.  1.  S.  199  (1863).  —  Von  anderer  Seite  wird  der  Apparat 
aucli  Sainte  Ciaire  Deville  zugeschrieben. 


Allgemeine  chemische  Laboratoriumstechnik. 


22Ji 


ander  verbunden  sind.  Die  I^ediennn^'  des  Apparates  erhellt  aus  der  Ah- 
bildunjy;'.  Die  (iasentAvieklun5J,sflasche  mul)  bis  über  die  Höhe  des  Tnl)us  mit 
Glas-  oder  Porzellanscherl)en  als  Unterlage  für  das  jj'asentwiekelnde  Material 
gefüllt  werden  und  erhült  zweckmäßig  einen  (iaswaschaufsatz  nach  Th.  Kempf 
(vgl.  auch  Fig.  /iTO,  S.  199).  Durch  Höher-  und  Tieferstellen  der  Säureflasche 
läßt  sich  der  Druck  des  entweichenden  Gases  in  weiten  Grenzen  beliebig 
regulieren.  Ein  Nachteil  der  Apparatur  besteht  darin,  daß  die  schwere,  ver- 
brauchte Säure  stets  wieder  an  die  Substanz  gelangt  und  die  leichte,  frische 
Säure  unbenutzt  in  den  oberen  Schichten  der  Säureflasche  verl)leibt. 

Man  umgeht  diesen  Ubelstand,  wenn  man  das  in  die  Säureflasche 
mündende  Glasrohr  verlängert  und  in  der  Flasche  bis  dicht  unter  den 
Flüssigkeitsspiegel  reichen  läßt.  \) 

An  Stelle  einer  tul)ulierten  Flasche  als 
Entwicklungsgefäß  benutzt  man  vorteilhafter 


Fig. 400. 


Fig. 401. 


einen  Chlorcalciumturm  nach  Fresenius  (vgl.  Fig.  :)S2.  S.  200),  wie  Fr.  Mohr^) 
vorschlug. 

Diesen  M>Ärsclien  Apparat  verbesserte  W.  W.  Andrews'^)  in  der  Weise, 
daß  er  dem  Säuregefäß  die  Form  einer  Spritzflasche  gab  und  die  Zuleitung 
der  Säure  in  den  (jasentwickler  durch  ein  heberartiges  llohr  vermittelte 
(Fig. 400).  Dadurch  ist  erreicht,  daß  stets  frische  Säure  in  den  Entwicklei-gelangt. 
Das  Füllen  des  Hebers  geschieht  durch  Anblasen,  wie  bei  einer  Spi-itzflasche. 

Fast  genau  den  gleichen  Apparat  schlug  neuerdings  wieder  /''.  Sout- 
htrden  *)  vor. 


M  V-  Grir/nard ,  Über  eine  einfache  Abändoninjr  des  kontinuierlichen  Gasent- 
wicklunsrsapparates  von  Sainte  Ciaire  Derillc.  Bull.  Soc.  Chim.  de  France.  [4.]  T.  3. 
p.  890  (1908);  vgl.  Chcm.  Zcntralbl.  1908.  11.  S.  1401. 

^)  Vgl.   C.  R.  Fresenius,  Anl.  z.  quäl.  ehem.  Analyse.  16.  Aufl.  (1895).  S.  64. 

^)  Selbstregulierendcr  Gasentwickhingsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  21.  (Uw  (1897). 

•*)  Ein  verbesserter  Gasentwicklungsapparat.  Cheni.  News.  \'ol.  95.  p.  207  (,1907); 
vgl.  Chem.  Zentralbl.  1907.  I.  S.  1717. 
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Eloiraiiter  uiul  lie(|Uoni('r  ;ils  der  iirspriiiiiiliclio  I)o])ray-Appar;it  ist 
die  auf  dem  iileicheii  Triii/ip  heriihcndc  Konstruktion  von  M.  Kahler^) 
(Fiii'.  401)  und  die  von  r.  Baho  (Fii^.  402).  Ilei  diesen  Api)araten  ist  natüi'lieli 
eine  Unterlat'e  aus  indifferentem  Material  für  die  iias^ebende  Substanz  kaum 
nötig.  In  der  Fig.  401  ist  A  das  mit  Sieherlieitsrohr  versehene  Säure- 
und  Druekgefäß,  B  das  mit  dem  Wascliaufsatz  F  versehene  Entwickhings- 
g'efäß:  nach  Gebrauch  entlastet  man  den  Druck  im  Apparat,  indem  man  A 
aus  dem  aufgeschnittenen  lüng  G  herausnimmt  und  nach  IJ  l)ringt. 

Der  ebenfalls  auf  dem  Fmkippungsprinzip  nich  r.  Baho  beruhende 
Gasentwicklungsapparat  von  S.  Bosnjakorir  -)  liefert  nur  einen  nicht 
regulierbaren  (iasstrom. 

Allen  bisher  besprochenen  Gasentwicklungsapparaten  ist  der  Übelstand 
gemeinsam,  daß  sie  kein  Gasreservoir  für  das  im  Augenblick  nicht  ge- 
brauchte und  das  nachentwickelte  Gas  besitzen. 

Fm  diesen  Mißstand  zu  be- 
seitigen, schlug  L.  L.  de  Koninck^) 
vor,  zwischen  Säure-  und  Fnt- 
wicklungsfhische  des  Debrai/iicheu 


Fig. 402. 


Fig. 403. 


Apparates  eine  WouJß^vlnQ  Flasche  einzuschalten,  ein  Vorschlag,  den  schon 
ca.  25  Jahre  vorher  Brugnatclli^)  gemacht  und  den  C.  R.  Fresenius-')  in 
sehr  praktischer  Weise  ausgestaltet  hatte. 

Weit  einfacher  ist  das  gleiche  Prinzip  von  J.  JoaJdm  ß)  verwertet 
worden  (Fig.  40:')).  Die  Konstruktion  erhellt  ohne  weiteres  aus  der  Abbil- 
dung.   Eine  Einschnürung   von  li^ymm  Weite  zerlegt   die  Gasentwicklungs- 


M  Ein  neuer  Gasentwicklungsapparat.  Ciiem.-Ztg.  Bd.  12.  S.  1728  (1888). 

-)  Neue  Gasentwicklungsapparate.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  43.  S.  624  (1904). 

")  Ein  neuer  Schwei'eluasserstnffapparat  für  aiinlvtisclie  Laboratorien.  Clieni.-Ztg. 
Bd.  17.  S.  1099  (1893). 

■»)  Zeitschr.  f.  analyt.  tliem.  Bd.  6.  S.  390  (1867). 

5)  Vgl.  dessen  Anl.  z.  «lual.  clicm.  Analyse.  16.  Aufl.  1895.  S.  62. 

^)  Neuer  Apparat  zur  Darstellung  von  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure.  AVasser- 
stoff  etc.  Ghem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  46  (1901). 
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flasche  in  einen  oberen  Iianin  von  3/4  ^  Inhalt  und  einen  unteren,  zur  Auf- 
nahme des  nachent\vickelten  (iases  bestimmten  Raum  von  11/2^  Inhalt.  Die 
Vorrichtung'  erinnert  sehr  an  den  Kipp^chen  Apparat  (siehe  unten.  S.  227). 
hat  aber  vor  diesem  viele  wesentliche  \'orzüge,  z.  B.  g:elangt  stets  frischer 
Säurezufluij  unmittelbar  an  die  Substanz  und  rührt  nicht  die  abgesetzte 
verbrauchte  Säure  auf,  fei'uer  läßt  sich  der  Druck  des  ausströmenden  Gases 
durch  Höher-  oder  Tieferstellen  des  Säuregefäßes  auf  beciuemste  Weise  in 
weiten  (irenzen  variieren:  auch  kann  man  bei  längerer  Betriebspause  den 
Druck  in  der  Entwicklungsflasche  auf  Atmosphärendruck  oder  sogar  auf 
Minderdruck  bringen,  so  daß  eine  unerwünschte  Gasentwicklung  —  wie 
sie  in  Kipp^'hen  oder  in  ähnlichen  A])]»araten,  die  unter  beständigem  Über- 
druck stehen,  infolge  einer  Undichtigkeit  des  Stopfens  sehr  leicht  eintreten 
kann,  —  ausgeschlossen  ist.  Ein  Vorzug  des  Apparates  besteht  auch  darin, 
daß  man  ohne  weiteres  einen  Gaswaschaufsatz  mit  ihm  verbinden  kann. 
Bildet  man  das  Säuregefäß  als  Mario tte?,c\ie  Flasche  aus,  wie  es  die 
Figur  zeigt,  so  entströmt  das  Gas  stets  unter  einem  nahezu  konstanten 
Druck.  Aus  allen  diesen  Gründen  dürfte  diese  Kategorie  von  Gasent- 
wicklungsapparaten für  die  gewöhnlichen  Zwecke  des  Lal:)oratoriiinis  am 
meisten  zu  empfehlen  sein. 

In  letzter  Zeit  wurde  der  Joakimache  Apparat  wieder  mit  ganz 
unwesentlichen  Abänderungen,  die  z.  T.  A>rbesserungen,  z.  T.  Verschlechte- 
rungen bedeuten,  von  neuem  erfunden.  M 

Mohrsche  Apparate. 

Einen  einfachen  und  bequemen  Gasentwicldungsapparat,  der  sich  aus 
einem  Larapenzylinder  mit  Einschnürung  und  einem  dickwandigen  Ijecher- 
glase  (Batterie-,  Präparatenglas)  leicht  zusammenstellen  läßt,  stellt  die  in 
Fig.  4(34  dargestellte  Apparatur  dar,  die  in  zahlreichen,  prinzipiell  nur  un- 
wesentlich voneinander  abweichenden  Varianten  im  Handel  ist  und  von 
verschiedenen  Autoren  vorgeschlagen  ^^urde,  z.  B.  von  Mohr,  KekuU,  Mit- 
scherlich,  Kaehler,  Voeller,  Bardeleben  und  vielen  anderen,  neuerdings  wieder 
von  H.Haefelin^),  A.  Burg  er  und  M.  W.Keufeld%  H.  Rebenstorjf  *)  etc. 
Das  Prinzi})  wurde  wohl  zuerst  von  Döbereiner  in  dem  nach  ihm  benannten 
Feuerzeug  praktisch  verwertet  (182.H). 

Bei  längerer  Betriebspause  empfiehlt  es  sich,  den  Behältei-  der  gas- 
entwickelnden Substanz  ül)er  das  Flüssigkeitsniveau  (vgl.  die  Abbildung) 
emporzuziehen  und  auf  diese  Weise  jede  Nachentwicklung  von  (iasen  (etwa 
infolge  einer  Undichtigkeit  des  Hahnes  oder  Stopfens)  unmöglich  zu  machen. 


')  M.  J.  Stritar,  Neue  Laboratoriumsapparate.  Chem.-Zts;.  Bd.  33.  S.  264  (1909). 

-)  Billiger  Gasentwicklungsapparat.  Pharm. -Ztg.  Bd.  50.  S.  351  (19Ü5):  vgl.  (hcm. 
Zentralbl.  1905.  I.  S.  1521. 

^)  Ein  neuer  Gasentwicklungsapparat.  Zeitschr.  f.  ehem.  Apparatenkunde.  Bd.  1. 
S.  777  (1906):  vd.  Chcm.  Zentralbl.  1907.  I.  521. 

^)  Konstanter  Gascntwickler.  Zeitschr.  f.  phyL^ik.  u.  ehem.  Unterricht.  Bd.  20.  S.  175 
(1907):  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1907.  II.  S.  657. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  15 
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Die  von  H.  Kreis  i)  angegebene  Form  (Fig.  405 )  zeichnet  sich  da- 
durch aus.  daß  (iummistopfen  vermieden  sind.  Die  Ghisschliffe  sind  mit 
Vasehne  einzufetten.  Das  Ansatzrohr  des  äußeren  (lefäßes  kann  mit  einer 
AhsorptioHsröhre  verbunden  werden,  um  etwa  nachentwickeltes  riechendes 
oder  giftiges  (ias  unschädlich  zu  machen. 

Kbenfalls  ohne  (iunimi-  odei'  Korkstopfen  ist  die  Konstruktion  von 
Th.  W.  Richards  (Fig.  406),  bei  der  außerdem  durch  ein  Ansatzrohr  mit 
.Schwimmerventil  dafür  Sorge  getragen  ist,  daß  die  verbrauchte  Säure 
direkt  auf  den  Boden  des  Gefäßes  abfließt  mul  zur  Substanz  stets  die 
oben  befindhche  frische  Säure  gelangt.  Die  (ilocke  mit  dem  Hahnrohr 
wird  durch  einen  Dleiring  niedergedrückt. 

Kippsche  Apjparate. 

Der  gebräuchlichste  Gasentwicklungsapparat  im  chemischen  TiUbora- 
toriun^  ist  bis  heute  der  Al;j7jsche  Apparat  (P'ig.  407)  geblieben.  Er  erfüllt  zu- 


r«a>i 


Fig.404. 


Fig.  405. 


gleich  die  Funktionen  eines  Gasometers,  da  sich  das  überschüssige  oder  iiach- 
entwickelte  Gas  in  der  untersten  Kugel  sammelt,  deren  Flüssigkeitsinhult 
in  die  oberste  Kugel  gedrückt  wird. 

Auch  der  iupjysche  Apparat  hat  zahllose  Modifikationen  erfahren; 
sein  Hauptfehler  besteht  in  der  ungenügenden  Durchmischung  der 
Flüssigkeit:  die  frische,  spezifisch  leichtere  Säure  bleibt  in  der  obersten 
Kugel  unaiisgenutzt.  während  sich  die  verbrauchte  salzhaltige  und  darum 
spezifisch  schwerere  Säure  in  der  untersten  Kugel  ansammelt  und  immer 
wieder  in  den  Reaktionsraum  in  der  Mitte  emporsteigt,  so  daß  oft 
nur  60%  tler  Säure  ausgenutzt  werden.  Ferner  ändert  sich  bei  der  Ent- 
nahme von  (ias  mit  der  Verschiebung  des  Niveauunterschiedes  in  der 
obersten   und   untersten  Kugel   beständig  der  Druck,    unter  dem  das  Gas 


M  Neue  Laboratonninsapparate.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  281  (1903). 
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ausströmt.  Im  übris'Pn  habe  ich  die  Mänool  des  7f//jpsc'hen  Apparates  i) 
schon  oben  bei  der  IJesprechuiii?  des  Apparates  nach  Joakini  (v<>l.  S.  :^25) 
berührt. 

R.  Bärge  2)  empfahl,  das  Trichterrohr  des  Kipp^chen  Apparates  un- 
mittelbar unter  der  mittelsten  Kugel  abzuschneiden  und  in  dem  Boden- 
tubus |(  auf  Fig-.  407  nicht  sichtbar)  ein  verschhelibares  Ablaßrohr  zur  Ent- 
fernung- der  verbrauchten  Säure  einzusetzen.  Durch  diese  kleinen  Änderungen 
soll  eine  bessere  Ausnutzung  der  Säure,  nämlich  bis  zu  04''/o,  erreicht  werden. 


Fig. 406. 


Fig.  407. 


Auf\lie  übrigen  zum  Teil  recht  komplizierten  A'erbesserungsvorschläge 
bezüglich  des  Äi/^^jschen  Apparates  kann  ich  hier  nicht  näher  eingehen,  s) 

b)  Gasentwicklung  durcli  die  Einwirkung  von  Flüssigkeiten  auf  Flüssigkeiten. 

Weniger  häufig,  als  man  Flüssigkeiten  auf  feste  Körper  einwirken 
läßt,  um  ein  Gas  zu  entwickeln,  tritt  im  chemischen  Laboratorium  der  Fall 
ein,  daß  man  zwei  Flüssigkeiten  zu  demselben  Zweck  miteinander  in 
Reaktion  bringt.  Hauptsächlich  geschieht  dies,  wenn  man  gasföi'mige  Salz- 
säure aus  konzentrierter  Salzsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  oder 


')  Vgl.  darüber  auch  L.  L.  de  Koninck,  I.e.;  P.  N.  Raikow,  Chem.-Ztg.  Bd.  15.  S.  147 
(1891)  und  n.Barf/p.  Ebenda.  Bd.  20.  S.  955  (1896). 

-)  Ein  nouer  (iasentwickluugsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  20.  S.  955  (1896). 

^)  Man  vgl.  z.  B.  C.Reinhardf,  Verbesserter  Kippscher  Schwefehvasscrstoffapparat. 
/>/*;///(>r.<J  polytechn.  Journ.  Bd.  257.  S.73  (1885);  A.  Mnencke,  Apparat  zur  Entwicklung 
reiner  Kohlensäure.  Chem.  Zeutrall)l.  S.  179  (1884);  F.  C.  Thiele,  Eine  Modifikation  des 
Kippuchew  Apparates.  Cem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  468  (1901). 

15* 
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Schwefeldioxyd  aus  Natriuiiil)isiilfitlau^e  niid  konzentrierter  Schwefel- 
säure entwickeln  will. 

Der  einfachste  Apparat,  der  hierfür  in  Betracht  kommt,  ist  der  gleiche, 
wie  für  die  Einwirkung-  von  Flüssiukeiten  auf  feste  KörjxM-  (vgl.  Fig.  o95, 
IS.  221):  eine  (Jasentbindungsflascho  mit  (;asal)leitungsi'olir  und  Ti'ichter- 
rohr  oder  Tropftrichter. 

Bezüglich  eines  Sichei'heitsrohres  gilt  das  schon  oben  dargelegte;  mau 
kann  das  Sicherheitsrohr  auch  an  die  erste  A\'aschflasche  verlegen  (vgl.  unten, 
Fig.  41;;  und  Fig.  414). 

Um  einen  kontinuierlichen  und  immer  gleich  starken  Gasstrom  zu 
erzeugen,  muß  das  Zuti'opfen  der  einen  Flüssigkeit  aus  dem  Tropftrichter 
gleichmäitig  stark  erfolgen,  auch  wenn  der  Flüssigkeitsspiegel  sinkt:  man 
erreicht  dies  auf  einfache  Weise  dadurch,  dal'i  man  dnx  Tropfti'ichter  als 
MariotteschQ  Flasche  ausbildet,  das  heißt,  ihn  mit  einem  beiderseits  offenen, 
luftdicht  aufgesetzten  und  tief  in  das  Trichtergefäß  hineinragenden  Glas- 
rohr versieht.  Der  Tropf trichter  nach  E.  Follak  i)  besitzt  eine  derartige  Ein- 
richtung eingeschliffen. 

Ein  Apparat,  der  wie  der  Kippsche  usw.  die  (iasentwicklung  ent- 
sprechend dem  Gasverl)rauch  selbsttätig  regelt,  hat  für  die  Reaktion 
zwischen  zwei  Flüssigkeiten  J.  Thiele-)  vorgeschlagen:  eine  dreihalsige 
Woulfßcho  Flasche  trägt  einen  Tropftrichter,  dessen  Stiel  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reicht,  ein  Gasentl)iii(lungsrohr  mit  Hahn  uiul  eine  WW^ersche 
mit  (,)uecksilber  gefüllte  Sicherheitsröhre  (vgl.  Fig.  396  und  397,  S.  221); 
in  die  Flasche  wird  eine  Schicht  Quecksilber  gebracht  und  die  eine  Flüssig- 
keit darauf  gegossen ;  in  den  Troi)ftrichter,  dessen  Hahn  geöffnet  bleibt, 
kommt  die  andere  FUissigkeit.  Öffnet  man  den  Hahn  des  Gasableitungs- 
rohres, so  dringt  die  ol)ere  Flüssigkeit  durch  das  Quecksilber  zur 
unteren  Flüssigkeit,  und  die  Gasentwicklung  beginnt;  schließt  man  den 
Hahn,  so  wii'd  das  Quecksilber  im  Trichterrohr  durch  den  Gasdruck 
ein  Stück  in  die  Höhe  gedrückt,  bis  (ileichgewicht  eintritt,  und  die 
Flüssigkeiten  sind  von  einander  getrennt.  Das  überschüssige  Gas  von 
zu  starkem  Druck  entAveicht  durch  das  Sicherheitsventil,  so  daß  man  den 
Hahn  des  Troi)ftrichters  nach  dem  Gebrauch  des  Apparates  unbesorgt 
schließen  kann. 

Weniger  Quecksilber  ist  erforderlich,  wenn  man  den  ebenfalls  von 
J.  Thidc  angegebenen  Tropftrichter  (Fig.  408)  benutzt.  In  die  kugelartige 
Erweiterung  des  Troi)ftrichters  füllt  man  so  viel  Quecksilber,  daß  das  von 
oben  kommende  Rohr  hineintaucht:  im  übrigen  funktioniert  der  Apparat 
wie  der  vorige,  erfordert  aber  unbedingt  eine  mit  Sicherheitsröhre  ver- 
sehene Waschflasche. 


')  über  einige  Laboratoriumsapparate.  Report,  d.  Zeitschr.  f.  aiialyt.  Chemie.  Bd.  7. 
S.  287  (1887):  vgl.  Chem.  Zentralbl.  S.  770  (1887). 

'■')  Selbstregelnder  Apparat  zur  Entwicklung  von  Ciasen  aus  Flüssigkeiten.  Licbic/.f 
Annalen  d.Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  253.  S.  242  (1889). 
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Die  Thidesche  Apparatur  zu  verbessern  beinülitc  sich  unter  anderen 
P.  N.  Baikoiv  i),  der  deri  l/oÄrschen  {y^\.  Fi^.  404)  und  den  Äi^^y^selien 
Apparat  (vgl  Fig.  407)  so  umänderte ,  dal.5  beide  für  die  Gasentwieklung 
durch  Wechselwirkung-  zweier  FHissigkeiten  zu  gebrauchen  sind. 

c)  Gasentwicklung  durch  Erhitzen  flüssiger  oder  fester  Körper. 

Zur  Entwicklung  von  Gasen  durch  Erhitzen  von  Flüssigkeiten, 
zum  Beispiel  zur  Bereitung  von  Amninniakgas  (vgl.  unten.  S.  261).  eignet  sich 
die  in  Fig.  415  (S.  266)  dargestellte  Ajjparatur.  Auch  hier  darf  ein  Welter- 

sches  Rohr  als  Sicherheitsventil  oder  ein  einfaches 
in  die  Flüssigkeit  tauchendes  Steigrohr  nicht  fehlen. 
Zum  Entwickeln  von  Gasen  durch  Erhitzen 
fester  Körper,  zum  Beispiel  zur  Darstellung  von 
Sauerstoff  aus  Kaliumchlorat .  Braunstein  oder 
Quecksilberoxyd  usw.,  benutzt  man  Retorten,  die 
mit  Asbest  beschlagen  sind  (vgl.  S.  ö6),  oder  Piöhren 
aus  Glas,  Porzellan  oder  Eisen,  die  in  den  lang- 
gestreckten Gasöfen,  wie  sie  zur  organischen 
Elementaranalyse  ^'erwendung  finden,  erhitzt 
werden. 

Recht  zweckdienlich  für  derartige  Versuche 
erweist  sich  auch  die  früher  erwähnte  ter  Meersche 


Fig.  408. 


Fig.  409. 


Retorte  (Fig.  828,  S.  159).  Einen  speziell  zum  Entwickeln  von  Gasen  aus  festen 
Kfirpern  durch  Erhitzen  dienenden  Apparat  hat  B.  Muencke-)  angegeben 
<Fig.409).  ?]ine  eiserne  Röhre  von  40nni/  lichter  Weite  und  2 mm  Wand- 
stärke trägt  auf  dem  einen  l^nde  einen  plangeschliffenen  A'erstäi'kungs- 
ring  und  eine  aufgeschliffene  Kapsel,  die  durch  eine  Zentralbügelschraube 
angepreßt  wird;    das  andere  Ende   des   eisernen  Zylinders   ist  mit   einem 

*)  Zwei    selbstregelnde  Apparate   zur  Entwicklung  von  Gasen    aus  Flüssigkeiten. 
Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  95  (1890). 

^)  Neuer  Sauerstoffentwicklungsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  9.  S.  1119  (1885). 
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Gasabloituiiiisrohr  von  8  iinii  lichtor  Weite  versehen  und  im  üln'iii-en  ver- 
schlossen. Mit  dem  Erhitzen  des  im  eisernen  Kohr  ausiiehreiteten  Materials 
schreitet  man  dnrch  \'erschieben  des  Brenners  allmählich  von  links  nach 
rechts  vor:  man  kann  so  die  Gascntwicklnng  beliebig  regeln  und  auch 
jederzeit  nnterl  )reclien. 

Zu  beachten  ist  bei  allen  derartigen  \'ersnchen,  bei  denen  der  Gas- 
entwicklnngsraum  erhitzt  wiid.  daß  bei  der  Abkühlung  infolge  der  Zu- 
sammenziehnng  des  Gases  die  Flüssigkeit  der  vorgelegten  AVaschflasche 
leicht  in  das  heiße  llohr  znrücksteigt,  was  viel  Unheil  anrichten  kann:  man 
lienutze  also  eine  Waschflasche,  bei  der  ein  Zurücksteigen  der  ^\■aschflüssig- 
keit  unmöglich  ist  (siehe  oben,  S.  200). 

L'i)er  die  Gasentwicklung  im  Einschlußrohr  durch  Erhitzung  fester 
Kiirper  in  diesem,  zum  Beispiel  über  die  Entwicklung  von  Ammoniak  durch 
Erhitzen  von  Chlorzinkammoniak  oder  Chlorcalciumammoniak,  siehe  den 
folgenden  Abschnitt  unter  Ammoniak. 

IL  Spezielle  chemische  Methodik  der  Gasentwicklung. 

Im  folgenden  ist  die  Ge^\innung  der  elementaren  Gase:  Wasser- 
stoff (S.  2:-ib),  Sauerstoff  (8.2^4),  Ozon  (S.  239).  Stickstoff  (S.  244) 
und  Chlor  (S.  246),  sodann  der  gasförmigen  anorganischen  Verbin- 
dungen: Schwefelwasserstoff  (S.  250),  SchMefeldioxyd  (S.  253),  Chlorwasser- 
stoff (S.  254).  Bi-omwasserstoff  (S.  256).  Jodwasserstoff  (S.  258),  Ammoniak 
(S.  261).  Stickoxydul  (S.  26;)),  Stickoxyd  (S.  265),  Stickstofftrioxyd  (,. gas- 
förmige salpetrige  Säure")  (S.  26{))  und  schließHch  der  kohlenstoffhal- 
tigen gasförmigen  Verlnndungen:  Kohlenoxyd  (S.  267),  Kohlendioxyd 
(S.  268),  Äthylen  (S.  270)  und  Acetylen  (S.  271)  beschrieben. 

a)  Die  Darstellung  gasförmiger  Elemente, 

Wasserstoß'. 

Über  die  Entnahme  des  Gases  aus  den  käuflichen  Bomben  (roter 
Anstrich.  Linksgewinde)  vergleiche  oben.  Zu  beachten  ist  beim  Arbeiten  mit 
Wasserstoff  stets,  daß  diesem  der  außerordentlich  giftige  Arsenwasserstoff 
beigemengt  sein  kann,  und  ferner,  daß  eine  Vermischung  des  ^^'asserstoffes 
mit  Sauerstoff  oder  mit  Luft  große  Gefahren  in  sich  schließt. 

Um  Knallgasexplosionen  auf  den  llei-d  ihrer  Entstehung  zu  be- 
schränken, schaltet  man  nach  dem  Prinzip  der  Davi/schen  Sicherheitslampen 
zwischen  (iasbehälter  und  Versuchsapparat,  z.  15.  einem  Brenner,  ein  Glas- 
rohr ein,  das  mit  runden  Scheibchen  aus  engmaschigem  Messingdrahtnetz  in 
der  Weise  gefüllt  ist,  daß  der  Durchmesser  der  Scheibchen  den  Querschnitt 
des  Iiohres  vollständig  ausfüllt:  so  l)eschickte  Köhren  befinden  sich  ge- 
brauchsfertig im  Handel. 

Die  älteste  Methode,  Wasserstoff  zu  entwickeln,  bestand  sowohl  im 
Laboratorium,  wie  im  Großbetriebe  darin,  daß  man  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  auf  Zink  (oder  Eisen)  einwirken  ließ.  Der  so  dargestellte 
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Wasserstoff  enthält  auch  bei  Verwendung'  technisch  arsenfreier  Schwefel- 
säure und  ai'senfreien  Zinks  stets  etwas  Arsenwasserstoff,  der  schon  oft 
verhängnisvoll  geworden  ist.  M 

Als  liecjuenier  Apparat  zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  dient  im 
Laboratorium  gewöhnlich  der  Kippsche  (s.  oben),  den  man  mit  chemisch- 
reinem  Stangenzink  und  verdünnter  reiner  Salz-  oder  Schwefelsäure 
beschickt. 

Verwendet  man  ko  ni  piimierten  Wasserstoff  unbekannter  Pro- 
venienz, so  empfiehlt  es  sich,  beim  Arbeiten  einen  Abzug  zu  benützen. 
Den  überschüssig  entweichenden  Wasserstoff  durch  Anzünden  unschiidlich 
zu  machen,  führt  nicht  zum  Ziel,  da  das  Verbrennungsprodukt  des  Arsen- 
wasserstoffes, Arsentrioxyd,  ebenfalls  sehr  giftig  wirkt.  Aus  diesem  Grunde 
muI5  z.  B.  zum  Betriebe  eines  Knallgasgebläses  unbedingt  arsenfreier  Wasser- 
stoff verwendet  werden. 

Man  befreit  Wasserstoff  von  einem  Arsenwasserstoffgehalt,  der  sich 
im  J/rtrsÄscheu  Apparat  mit  größter  Schärfe  konstatieren  läßt,  indem  man 
das  Gas  entweder  der  Hitze  aussetzt  (Zersetzung  des  Arsenwasserstoffs 
in  metallisches  Arsen  und  Wasserstoff)  oder  der  Kälte  (Verflüssigung  des 
Arsenwasserstoffs)  oder  endlich  Oxydationsmitteln  (Oxydation  des  Arsen- 
wasserstoffs zu  dem  nicht  flüchtigen  Arsentrioxyd). 

Die  erste  ^Methode  2),  das  Prinzip  der  il/arsAschen  Probe,  kann  praktisch 
so  ausgeführt  werden,  daß  man  den  \\'asserstüff  eine  auf  Potgiut  erhitzte 
Kupferröhre  durchstreichen  läßt. 

Die  Methode  der  Kondensation  ^}  wird  mit  Hilfe  von  flüssiger  Luft 
ausgeführt,  indem  man  das  Gas  auf  ca.  —  120*^  abkühlt. 

Die  Oxydationsmethode  ist  für  das  Laboratorium  wohl  am  be- 
quemsten. Man  leitet  das  einigermaßen  trockene  Gas  über  Jod,  das  sich 
mit  ArseuAvasserstoff  zu  HJ  und  AsJg  umsetzt,  und  darauf  durch  eine 
Waschflasche  mit  destilliertem  Wasser  oder  besser  durch  ein  Pohr.  das 
zur  Absorption  des  Jodwasserstoffs  mit  konzentrierter  Jodkaliundösung  beiiotzto 
Glaswolle  enthält,  und  sodann  durch  eine  Waschflasche  mit  Kalilauge. +  ) 

Nach  G.  Lunge  °)  wird  Arsenwasserstoff  vollständig  beim  Dui-chleiten 
des  Gasgemisches  durch  eine  ö^/oige,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Kalium- 

')  Vgl.  G.  LuHf/e,  Über  die  beim  Bleilöten  durch  arsenhaltige  Materialien  für  die 
Arbeiter  entstehenden  Gefahren.  ("hem.-Ztg.  Bd.  28.  S.  1169  (1904).  —  E.  Wiss,  Ar- 
senfreier verdichteter  AVasserstoff  zum  Bleiloten.  Die  Cham.  Industrie.  Bd.  28.  S.  375 
(1905).  —  B.  Fischer.  Jahresber.  des  ehem.  Unters. -Amtes  der  Stadt  Breshui.  Chem.  Zen- 
tralblatt. 1903.  IL  S.  1388. 

^)Vgl.  z.  B.:  Über  das  Bleilöten  mit  Wasserstoff .  Die  Darstellung  und  Reinigung 
des  letzteren.  Zeitschr.  für  Elektrochem.  Bd.  2.  S.  204  (1895—1896). 

')  eil.  Itenurd,  Über  die  Reinigung  des  industriellen  ANasscrstoffes  durch  Killte. 
Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences.  T.  136.  p.  1317  (1903);  vgl.  Chem.  Zentralbl. 
1903.  II.  S.  158. 

"•)  Methode  von  0.  Jacobsen  (vgl.  unter  Schwefelwasserstoff);  s.  ./.  Ifahrrniaini, 
Darstellung  von  reinem  Wasserstoff.  \'erh.  d.  iiaturf.  Ges.  zu  Brunn.  Chem.  Zentralbl. 
1890,  I.  S.  86. 

^)  Loc.  cit. 
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ponnaniinnatlösnnii-  und  (lurch  Kalilauijo  ontfei'iit.  Auch  kann  man  den 
\Vass(Mstütf  dadurch  roiniiion,  dali  man  ihn  durcli  einen  Trockenturni  (nach 
Fresenius;  viii.  Fig.  }]S'2,  >S.  20U)  leitet,  (h'r  mit  einem  (iemisch  von 
zwei  Teilen  trockenen  Chlorkalks  und  einem  Teile  feuchten  Sandes  ge- 
füllt ist. ') 

Bei  Verwendung  dei'  zuletzt  genannten  Oxydationsmittel  gelangt  jedoch 
leicht  Sauerstoff  in  das  Gas-);  man  kann  diesen  dadurch  entfernen,  dal.^ 
man  das  Gas  über  erhitztes  Ku])fei-  leitet. 

.\nlier  Arsen  ist  dem  Zink  auch  bisweilen  Phosphor.  Schwefel 
und  Kohle  beigemengt,  Verunreinigungen,  die  bei  derAVasserstoffentwicklung 
ebenfalls  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen  ergeben.  Zur  Ent- 
ziehung der  Kohlenwasserstoffe  leitet  man  das  Gas  durch  ein  mit  Paraffin- 
Stücken  gefülltes  U-Rohr.  '^) 

Ferner  enthält  das  Zink  gelegentlich  auch  Kohlendioxyd  einge- 
schlossen*), das  sich  dem  entweichenden  Wasserstoff  dann  beimengt. 

Als  Säure  benutzt  man  meistens  10 — 20Voi"'<?  Schwefelsäure:  ist  sie 
zu  konzentriert,  so  kann  sie  —  besonders  in  der  Wärme  —  von  dem 
nascierenden  Wasserstoff  zu  Schwefeldioxyd,  ja  bis  zu  Schwefelwasserstoff 
reduziert  werden.  Salzsäure  hat  andrerseits  den  Nachteil,  daß  sie  noch 
seltener  als  SchAvefelsäure  völlig  arsenfrei  ist^),  und  daß  sie  sich  infolge 
ihrer  Flüchtigkeit  in  kleinen  Mengen  dem  Wasserstoff  beimengt. 

Der  überaus  feine  nnd  leichte  Säurenel)el,  der  aus  einem  Wasserstoff 
entwickelnden  Gemisch  aufsteigt,  wird  am  besten  durch  ein  mit  Glaswolle 
oder  fest  mit  Watte  gefüUtes  Ptohr  abgefangen .  eine  ^laßregel,  die  sich 
stets  empfiehlt,  wenn  man  ein  (xas  aus  einer  Flüssigkeit  entwickelt  oder 
damit  wäscht. 

Chemisch  reines  Zink  entwickelt  bekanntlich  mit  völlig  reinen 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  Wasserstoff.  Zur  Pieaktions- 
beschleunigung  setzt  man  daher  ein  edleres,  d.  h.  elektro-positiveres  Metall 
hinzu.  Es  entstehen  dann  unzähhge  Fo/^asche  Ketten:  Zn(H2S04)Pt, 
sog.  Lokalelemente,  deren  sehr  geringer  elektrolytischer  Widerstand  für  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  bestimmend  ist. 

Die  stärkste  Wirkung  erreicht  man  mit  Platinchioridlösung.  Pesser, 
weil   weniger   stürmisch   wirkend,   und  billiger  ist  aber  als  „Aktivierungs- 


*)  Von  der  „ Beruf sgenossenschaft  der  ehem.  Industrie"  empfohlenes  Verfahren 
nach  0.  Wentzki ;  vgl.:  Reinigungsmasse  zur  Entfernung  von  Arsenwasserstoff  aus  rohem 
Wasserstoffgas.  Die  Choiu.  Industrie.  Bd.  29.  S.  40ö  (1906). 

-)  Vgl.  z.  B.  Victor  Mci/cr  und  M.  r.  HcrkliiujhauKcn,  Über  die  langsame  Oxydation 
von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd.    Her.  der  Deutsch,  ehem.  Ges.  Jg.  29.  S.  2556  (1896). 

*)  .7.  Haho'niniin,  loc.  cit. 

*}E.   W.  Morh'i/,  Verunreinigungen  des  Wasserstoffes  durch  Kohlenstoff 

Americ.    Chem.   Journ.    Vol.  12.  p.  460(1890);    vgl.    Chem.   Zeutralbl.    1890.  II.  S.  734. 

^)  G.  Lochcmann,  Über  den  Arsennachweis  mit  dem  3/«r.'^/( sehen  Apparate.  Zeit- 
schrift f.  angew.  Chem.  Bd.  18.  S.  416  (1905);  vgl.  aber  auch :  //.  B.  Bishop,  Die  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Arsen.  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  Vol.  28.  p.  178  (1906J;  Chem.  Zeutralbl. 
1906.  I.  S.  1460. 
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mittel"  ein  Zusatz  von  weniii'  KiipfersuIfatM,  das  auch  speziell  zum 
Arsenuacliweis  im  il/r^rs/zschen  Appai'ate  die  Avertvollsten  Dienste  leistet. 
Für  diesen  Zweck  verkupfert  man  das  Zink  am  besten  gesondert  vor  der 
Anwendung:  Die  zerkleinerten  Zinkstücke  (je  l^l^'J  etwa)  werden  in  einer 
rorzellanschale  mit  verdünnter  Kupfersulfatlösung  (1  Teil  Kupfervitriol  auf 
200  Teile  Wasser)  etwa  1  Minute  lang  liin  und  her  gerüttelt,  dann  mehr- 
mals mit  Wasser  abgespült,  auf  Fließpapier  getrocknet  und  in  vei-schlossenem 
Gefäß  aufbewahrt.  Mit  diesem  schwarzen  Zink  erhiUt  man  noch  bei  An- 
wesenheit von  0"0001  nuf  Arsen  einen  deutlichen  Spiegel. 2) 

Selbstverständlich  genügt  für  die  gewöhnlichen  Zwecke  des  Labo- 
ratoriums auch  der  Zusatz  eines  Silber-,  Nickel-,  Quecksilbersalzes  usw. 

Sicher  frei  von  Arsenwasserstoff  ist  der  elektrolytisch  dargestellte 
W^asserstoff .  =5 )  Die  Hauptmenge  des  heute  im  Handel  befindlichen  verdich- 
teten Wasserstoffs  ist  nach  elektrolytischem  Verfahren  gewonnen. 

Im  Laboratorium  unterwirft  man  reines,  mit  Schwefelsäure  oder 
Kalilauge  leitend  gemachtes  Wasser  der  Elektrolyse  an  Platinelektroden. 
Der  so  entwickelte  Wasserstoff  enthält  als  einzige  Verunreinigung  nur 
O"001 — 0'0005*'/o  Stickstoff.  Besondere  Sorgfalt  ist  darauf  zu  verwenden, 
daß  sich  der  gleichzeitig  entstehende  Sauerstoff  nicht  dem  Wasser- 
stoff beimengen  kann.  Spuren  von  Sauerstoff  werden  durch  Waschen  des 
Gases  mit  salzsaurer  Chromchlorürlösung*)  oder  durch  Leiten  des 
Wasserstoffs  über  ein  erhitztes,  mit  Palladiumasbest  beschicktes  Rohr 
entfernt. 

Ein  ^'orzug  der  elektrolytischen  Gasbereitung  besteht  auch  darin, 
daß  man  mit  Hilfe  eines  empfindlichen  Strommessers  sehr  beipiem  und 
mit  größter  Genauigkeit  ganz  bestimmte  Mengen  Wasserstoff  in  der  Zeit- 
einheit entwickeln  kann.  1  Ampere  scheidet  in  1  Sekunde  0'01044  mg 
Wasserstoff  und  0*08287 m^/ Sauerstoff  ab  (..Elektrochemisches  Ä(|uivalent''). 

In  neuester  Zeit  stehen  zur  bequemen  Entwicklung  reinen  Wasser- 
stoffs ^laterialien  zur  ^'erfügung,  die  bereits  auf  Zusatz  von  Wasser  das  Gas 
entwickeln:  der  sogenannte  Hydrolith  und  das  noch  neuere  Hydrogenit. 


^)  G.  Lockcmcnui,  L'ber  die  Wasserstüffentwiclviuiig  im  ^Jurahä(:hell  Apparate. 
Zeitschr.  f.  aug.  Chem.  Bd.  19.  S.  1362  (190(J).  —  Vgl.  auch  C.  Mai  und  //.  Kurf,  Die 
Wassei-stoffentwickluug  beim  Arsenuachwcis  nach  Marsh.  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chem. 
Bd.  43.  S.  557  (1904)." 

-)   G.  Lorl-onann,  loc.  cit. 

•'')  Vgl.  z.  B.  M.  Berthelot,  Darstellung  von  reinem  Wasserstoff.  Bull.  d.  la  Soc. 
chim.  de  Paris.  [3.]  T.  5.  p.  576  (1891).  —  W.  Morhi/,  Die  vnlumetrische  Zusammen- 
setzung des  Wassers.  Americ.  Journ.  of  Science  and  Arts.  Vol.  41.  p.  220  (1891).  — 
P.  Ewers,  Die  Spitzenentladung  in  ein-  und  zweiatomigen  Gasen.  Annal.  d.  Phys.  [4.] 
Bd.  17.  S.  781  (1905).  —  M.  Vezes  und  ,7.  Lahatiit,  Apparat  zur  Dai-stellung  von  reinem 
Wasserstoff.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Bd.  32.  S.  4(54  (1902).  —  S.  S.Mereshoivi^kii.  Kin 
Apparat  zum  Erlialten  von  Wasserstoffgas  auf  elektrolytischem  Wege  mit  automatisclier 
Regulierung  des  Druckes  des  ausströmenden  Gases.  Zentralbl.  f.  Bakt.  und  Parasiten- 
kunde. [IL]  Bd.  11.  S.  786  (1904):  vgl.  Chem.  Zeutralbl.  1904.  I.  S.  1313. 

■*)  O.  ron  der  Ffordten,  Neues  Absorptionsmittol  für  Sauerstoff.  Liebigs  Aunal. 
Bd.  228.  S.  112  (1885).' 
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Das  Haiidolsprodukt  Hydi-olith  ist  chemisch  Calciumhvdrür  (CaH.,); 
es  bildet  sich,  wenn  man  AVasserstoff  über  geschmolzenes  Calcium  leitet, 
das,  elektrolytisch  hergestellt,  jetzt  ebenfalls  Handelswai'e  ist.  1  /rr/  techni- 
sches C'alciumhydrür')  liefert  hei  der  Kerührunii  mit  ^Yasser  lOoT  1-). 
nach  anderen  Ani>aben  1150  /  Wasserstoff.-')  Die  lieaktion  verläuft  nach 
folgender  (Gleichung:  CaH.,  +  2H2O  =  Ca(OH).,  +  2H.2:  es  wird  also  nicht 
nur  aus  dem  Hydrolitli,  sondern  auch  aus  dem  AVasser  Wasserstoff  ent- 
bunden. 

Der  /li^^jfjsche  Apparat  ist  zum  Entwickeln  von  Wasserstoff  aus  dem 
Hydrolith  ungeeignet,  da  die  Reaktion,  auch  wenn  man  sie  durch  \'er- 
mengen  des  Wassers  mit  Glyzerin  al)sch\vächt,  zu  heftig  ist  und  auch  eine 
feuchte  Atmosphäre  bereits  die  Zersetzung  des  liydriirs  bewirkt.  Am  besten 
läßt  man  Wasser  aus  einem  Tropftrichter  ganz  langsam  auf  zerkleinerten 
Hydrolith  tropfen  und  bedeckt  das  Sperrwasser  mit  einer  Ölschicht. 

Das  Handelsprodukt  Hydrogenit*)  ist  seiner  chemischen  Natur 
nach  amalgamiertes  Aluminium,  dessen  Herstellung  für  Entwässerung.s- 
zwecke  ich  bereits  oben  (8.  205)  beschrieben  habe.  1  Äy/ des  Präparates  ent- 
wickelt mit  Wasser  l:U)0^  Wasserstoff  {lb^,l(jOiin)f)  nach  folgender  (deichung: 

-2  AI  +  i;  H.,  0  =  AI2  Ü3  +  S  H.,  ( )  +  n  H.,. 

Zum  Vergleich  sei  die  Ausbeute  au  Wasserstoff  aus  den  drei  wichtigsten 
Metallen,  die  in  Detracht  kommen,  zusammengesteUt: 

1  hj  Zink  Uefert         342  l  Wasserstoff, 

1  „    Hydrolith  ,,     ca.  1100,,  ,, 

1  „    Hydrogenit        „  1300 ,,  ,. 

Sauerstoff'. 

Über  die  Entnahme  dieses  Gases  aus  den  käuflichen  Bomben  (schwarzer 
Anstrich,  Rechtsgewinde)  vgl.  oben  (S.  220). 

]^>ei  plötzlichem  Öffnen  des  Ventils  an  einer  Sauerstoffflasche 
kann.  Avie  bereits  erwähnt,  durch  die  Kompression  der  im  Reduzier- 
ventil oder  in  der  Ansclilurileitung  vorhandenen  Luft  eine  solche  Tem- 
peratursteigerung  eintreten,  dab    sich    brennbare    Körper   (Ol,   fetthaltiges 


')  Die  „Elcktrocliciii  isclien  Werke"  in  Bitterfeld  liefern  es  pro  Kilogramm 
zum  Preise  von  80O  Mk. 

")  //.  Erdniaini  und  //.  van  der  Sntissen,  Zur  Koniitnis  der  cliemischeu  Eigen- 
schaften des  Calciums.  Lief/if/s  Ann.  d.  Chem.  u.  riiarni.  Bd.  3(51.  S.  3G  (1908). 

»)  F.  Krull,  Der  Hydrolith.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  19.  S.  1233  (190()). 
Vgl.  auch:  Georrfe  F.  Janbert,  Über  die  technische  Darstellung  des  Calciumhydrürs. 
Comptos  rendus  d.  l'Acad.  des  sciences.  T.  142.  p.  788  (19Ü6)  und:  Der  Hydrolith  und 
die  augonblicklifhe  Bereitung  von  Wasserstoff  ....  Revue  generale  de  Chim.  pure  et  appl. 
T.  10.  p.  266  (1907);  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1907.  II.  S.  855. 

^)  MaKricIiran-Iieaiijirr,  IJhcr  ein  neues  Verfahren  zur  l);irstellung  von  reinem 
Wasserstoff.  Comptes  rendus  d.  l'Acad.  des  sciences.  T.  147.  p.  310  (1908);  vgl.  Chem. 
Zentralbl.  1908.  IL  S.  1069. 
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DichtniiLTSTnatorial,  wie  Lcder.  (iiiiiiini  usw.)  in  Ilei'ührun^-  mit  doni  Sauer- 
stoff eutzüüdeu  und  eine  explosionsartige  Verbrennuui^-  veranlassen,  lleini 
Auseliließeu  von  Manometern  oder  Druekreduzierventilen  an  Sauerstoff- 
bomben ist  daher  sorgfältiii  auf  die  Abwesenheit  von  Ol  oder  anderer  or- 
ganischer Substanz  zu  achten. 

Die  Zündung  beim  raschen  Öffnen  von  Sauerstoffbomben  findet  häufig 
auch  durch  sog.  Funkenreißen  statt:  Kleine,  feste  Partikelchen,  wie  Sand- 
oder Eisenteilchen,  werden  aus  dem  Innern  der  Flasche  vom  austretenden 
Gase  mitgerissen  und  an  die  Metallwandungen  der  Ventile  und  Armatur- 
teile geschleudert,  wobei  Funkenbildung  eintritt,  i)  Ahnliche  Zündungen  sind 
auch  bei  der  Expansion  verdichteten  Wasserstoffes,  wenn  dieser  mit 
Luft  und  l3rennbaren  Substanzen  in  Berührung  kam,  l^eobachtet  worden. 

Die  Selbstzündungen  komprimierten  Sauerstoffs  sind  um  so  bedenklicher, 
als  dieses  Gas  sehr  häufig,  wenn  es  nach  elektrolytischen  Verfahren  her- 
gestellt ist.  Wasserstoff  beigemengt  enthält.  Li  früheren  Jahren  kamen 
aus  diesem  Grunde  gar  nicht  selten  Explosionen  von  Sauerstoffzylindern 
vor.  Von  einem  solchen  Fall  in  neuerer  Zeit  berichteten  F.  Bosshard  und 
A.HäuptU-).  die  20"1  Volumprozent  Wasserstoff  in  elektrolytisch  herge- 
stelltem, komprimiertem  Sauerstoff  feststellten.  Offenbar  begünstigt  die  große 
Diffusionsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs  derartige  Vorkommnisse,  die 
auf  eine  —  vielleicht  nur  minimale  —  Undichtigkeit  des  elektrolytischen 
Gasentwicklungsapparates  zui'ückzuführen  sein  dürften.  Untersuchungen  ver- 
dichteten Sauerstoffs  auf  seinen  Wasserstoffgehalt  haben  ferner  Berthdot  =^), 
J.  C.  A.  Simon  Thomas  und  F.  H.  van  Leent^)  u.  A.  angestellt.  J.  Bloch 
und  Fr.  Höhn  '-> )  fanden  in  neuester  Zeit,  daß  der  einer  Bombe  entnommene 
Sauerstoff  in  4/  V'^nxi  Wasserstoff  enthielt.  A.  Fraenkel^)  stellte  fest, 
daß  elektrolytischer,  komprimierter  Sauerstoff  im  ^Mittel:  96-94Vo05  0*84 "/oN 
und  2'22%  H  enthielt.  Da  die  untere  Explosionsgrenze  bei  6*4  Volum- 
prozenten Wasserstoff  liegt,  darf  verdichteter  Sauerstoff  höchstens  mit 
4  ^'olumprozenteu  Wasserstoff,  verdichteter  Wasserstoff  mit  höchstens 
2  Volumprozenten  Sauerstoff  in  den  \'erkehr  gebracht  werden. 

L^m  einen  von  Wasserstoff  und  V)rennbaren  kohlenstoffhaltigen  Gasen 
freien  Sauerstoff  zu  erhalten,  wie  er  für  die  Eleinentaranalvse  und  kalori- 


*)  Vgl.  //.  Rasch,  Die  Selbstzündnngen  durch  komprimierten  Sauerstoff.  Zeitschr. 
f.  kompr.  u.  flüss.  Gase.  Bd.  7.  S.  141  (1903). 

-)  Explosion  einer  Sauerstoffflasche.  Zeitschr.  f.  augcw.  Cliem.  Bd.  18.  S.  1531  (1905). 

^)  Über  die  Verunreinigungen  des  komprimierten  Sauerstoffs  und  deren  Rolle  bei 
den  mit  Hilfe  der  kalorimetrischen  Bombe  ausgeführten  Verbrennungen.  Comptes  rendus 
del'Acad.  des  sciences.  T.  135.  S.  821  (1902):  vgl.  Cheni.  ZontralbL  1903.  I.  S.  55. 

^)  \'eruureinigungeu  von  komprimiertem  Sauerstoff  mit  Wasserstoff.  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  Bd.  15^  S.  1236  (1902).  Vgl.  auch  ,/.  C.  A.  S.  Thomas,  Über  das  Vorkommen 
von    Wasserstoff  in   Sauerstoffflaschen.    Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  16.  S.  9()-4  (1903). 

5)  Über  Wasserstoffpersulfid Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Jg.  41.  S.  1971  (1908). 

")  Vgl.  z.  B.  A.  Fracnkcl.  Elektrolytischer  Sauerstoff.  Mitt.  Technol.  Ciewerb.-Mus. 
AVien.  [2.]  Bd.  16.  S.  160  (1906);  vgl.  Chem.  Zentralbl.  1907.  I.  S.  381. 
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inetrisdio  Untersuchiini>on  notwendig  ist,  leitet  man  ihn  nach  Bcrthelot^) 
<lnr(h  eine  dicke  rotuiühende  Ilöhre  aus  Kni)fer. 

Anlier  Wasserstoff  kann  komprimierter  Sauerstoff  je  nach  seiner 
Herstelhingsart  noch  Kohlendioxyd.  Stickstoff  oder  Luft  enthalten. 

Der  aus  der  atmosphärischen  Luft  technisch  gewonnene  Sauerstoff 
ist  etwa  93 — 987oig^;  der  Rest  besteht  hauptsächlich  aus  Luftstickstoff. 

Während  Sauerstoff  in  der  Technik  meistens  entweder  elektrolytisch, 
oder  aus  der  Luft  —  sei  es  aus  gasförmiger  Luft  durch  Vermittlung 
von  Baryumsui)eroxyd  ■-)  oder  Calciumplumbat  3),  sei  es  aus  verflüssigter 
Luft  durch  fraktionierte  Destillation  *)  —  gewonnen  wird  und  in  dem  einen 
Falle  Wasserstoff-,  in  dem  anderen  stickstoffhaltig  ist.  stellt  man  ihn 
im  Laboratorium  fast  stets  aus  sehr  sauerstoffreichen  anorganischen  Salzen 
oder  Sujjeroxyden  dar  und  erhält  ihn  so  in  sehr  reiner  Form. 

Früher  diente  gewöhnlich  Kaliumchlorat  im  (Jemisch  mit  Braun- 
stein zur  Sauerstoffentwicklung  (vgl.  oben  S.  229  und  Fig.  40!)).  \'orzuziehen 
sind  aber  die  folgenden  neueren  Methoden. 

In  den  mittleren  Teil  eines  Ä7/>/>schen  Apparates  füllt  man  zunächst 
Rimssteinstücke.  darauf  Kalinmbichromat  in  grorien  Kristallen  und  durch 
das  Ti-jchtergefäl)  alkoholfreies  Wasserstoffsuperoxyd  (o^/o)  'n^d  Schwefel- 
säure [\')0  c)))^  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  je  1/  Wasserstoff- 
superoxydlösung). Durch  das  Bett  von  Bimsstein  wird  ein  Durchfallen 
der  ;'llm;ihlich  kleiner  werdenden  Kristalle  verhütet.  Getrocknet  wird 
dei'  nach  (lein  (")ffnen  des  Hahnes  kontinuierlich  entweichende  reine  Sauer- 
stoff mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  dann  mit  Phosphorpentoxyd.  ■') 

Diese  .Methode  der  Sauerstoff darstellung  stammt  von  F.  Blau'''),  der 
vorschlug.  käufliches  3 — 5''/oiges  Wasserstoffsuperoxyd  mit  lö^/niger 
Schwefelsäure  anzusäuern  und  dieses  (iemisch  auf  Kaliuml)ichromatki'istalle 
tropfen  zu  lassen. 

Nach  A.Stock  und  C.  Nielsen'^)  erhält  man  auf  diesem  Wege  ein 
Gas  von  99'7 — 99'75<'/o  Sauerstoff,  da  die  benutzten  Lösungen  stets  etwas 


')  Loc.  cit. 

2)  Vgl.  Quentin  und  Brin,  Zeitschr.  f.  korapr.  ii.  flüss.  Gase.  Bd.  2.  S.  5  (1898/1899). 

")  G.  Kassner,  Zeitschr.  f.  kompr.  u.  flüss.  Gase.  Bd.  4.  S.  147  (1900/1901). 

■')  \'gl.  z.  B.  E.  Ä.  Le  Sueur,  Fraktion.  Kondens.  v.  Luft  in  Hinsicht  auf  d.  kommer- 
zielle Darst.  V.  Sauerstoff.  Journ.  Soc.  ehem.  Ind.  Vol.  23.  p.  850  (1904):  vgl.  Chcm.  Zentrnlhl. 
1904.  1.  S.  1463.  -  Gl.  Claude,  Extrakt,  des  Sauerstoffs  durch  partielle  Verflüssigung  der 
Luft.  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences.  T.  137.  p.  783  (1903);  Chem.  Zentralbl. 
1904.  T.  S.  8.  —  R.  P.  Pichet,  Verf.  z.  Trennung  der  Bestandteile  von  flüss.  Luft.  D.  R.-P. 
169.564:  Chem.  Zentralbl.  1906.  I.  S.  1637.  —  li.  Uerker,  Vorrichtg.  z.  Zerlegung 
flüss.  Gasgemische,  z.B.  atmosph.  Luft,  in  ihre  Bestandteile.  D.  R.-P.  204.807;  Chem.- 
Ztg.  Bd.  33.  Rep.  138  (1909)  usw. 

5)  Vgl.  /•;.  Erthnann  und  /•'.  liedford,  Über  Reindarstellung  und  Eigenschaften  des 
flüssigen  Sauerstoffs.  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  37.  S.  1184  (1904). 

«)  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organ.  Substanzen.  Monatshefte 
f.  Chem.  Bd.  13.  S.  281  (1892). 

')  Über  Mischungen  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Ber.  d.  Deutscheu 
chem.  Ges.  Jg.  39.  S.  3394  (1906). 
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i^elösten  Stickstoff  abgeben.  Ein  Gas  von  <)9-8-  GODVo  Sauerstoff  läßt 
sich  nach  denselben  Autoren  auf  trockenem  Wege  nach  der  etwas  modi- 
fizierten Kaliumchloratmethode  gewinnen.  In  einem  an  einer  Seite  ziige- 
schweißten  Eisenrohr  von  Im  Länge  und  4"5rm  lichter  Weite  wii'd  eine 
Mischung  von  100(/  getrocknetem  Kaliumcldoi'at  und  lOOc/  durch  Glühen 
von  gepulvertem  Braunstein  erhaltenem  Mang'anoxydoxydul  erhitzt.  Der  Sauer- 
stoff ist  ebenso  rein,  ^ie  elektrolytisch  dai-gestellter;  er  ist  chlorfrei, 
wenn  das  Erhitzeu  der  Mischung  langsam  erfolgt,  und  wenn  das  Mangau- 
oxyd  kein  Dioxyd  mehr  enthält.') 

y^iich  B.B.Bi(/(/s'-)  erhält  man  beim  gelinden  Erwärmen  einer  Mischung 
von  10^  Kaliumpermanganat  und  4:0-  bOcrn^  Schwefelsäure  (1:4)  etwas 
mehi"  als  1  /  reinen  Sauerstoff  nach  folgender  Gleichung: 

2 K Mn  O^  +  H2  SOi  =  Kg  SO,  +  2  Mn  ().,  +  H,  ( )  +  ;'.  ( ). 

Praktischer  als  dieses  Verfahren  dürfte  aber  die  von  A.  Seyewetz  und 
Poizat^)  angegebene  Methode  sein,  bei  der  keine  Erwärmung  nötig  ist. 
Ein  Kolben,  der  einen  auf  seinen  Boden  reichenden  Heber,  ein  Gasableituugs- 
rohr  und  einen  Tropftrichter  trägt,  wird  mit  500  cm'^  lOVoigem  Wasserstoff- 
superoxyd beschickt;  in  den  Tropf trichter  füllt  man  eine  Lösung  von 
25 </  Kaliumpermanganat  in  50  cm^  konzentrierter  Schwefelsäure  und  läßt 
diese  Mischung  langsam  zum  Wasserstoffsuperoxyd  tropfen. 

Ebenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  Chlorkalk  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  Sauerstoff,  der  allerdings  geringe  Mengen  Chlor  enthält : 

CaO  CI2  +  H2  O2  =  CaCU  +  H.,  ()  +  Oo. 

Für  1  Liter  Wasserstoffsuperoxydlösung-  (2-88%  H^Oo)  wendet  man 
oOO^  Chlorkalk  an  und  fügt  zu  der  Flüssigkeit  b'^cm^  rohe  Salpetersäure 
(1'365  spez.  Gew.)  oder  bl cm^  rohe  Salzsäure  (Dl 7  spez.  Gew.).  Man  er- 
hält dann  —  z.  B.  aus  einem  Kippi>Q\\e\\  Apparate  circa  I8V2  Liter 
Sauerstoff.  ^ ) 

Erwähnung  verdienen  endlich  noch  die  verschiedenen  Methoden,  die 
sich  zur  Sauerstoffentwicklung  des  käuflichen  Natrium superoxyds  be- 
dienen. Diese  Substanz  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  wenn  jede  örtliche 
Erhitzung  vermieden  wird,  ohne  Sauerstoffentwicklung-  nach  folgender  Glei- 
chung auf:  Nag  0.2  +  2  H,  O  =  H2  Oo  +  2  Na  OH. 

Lifolge  der  bei  diesem  Prozeß  frei  werde/iiden  Iveaktionswärme  tritt 
jedoch  fast   stets  eine  mehr   oder   weniger   große  Zersetzung  ein,    so  dali 


0  Yd.  //.  Mac  Leod,  Xotiz  über  die  Ent\vickhiii<r  von  Chlor  bei  der  Erhitzung 
eines  Gemisches  von  Kaliurachlorat  und  Mangansupi'roxyd.  Journ.  Cliem.  Soc.  London. 
Vol.  65.  p.  202 ;  Chem.  Zentralbl.  1894.  I.  S.  576  u.  814.  ' 

-)  Die  Darstelliinir  von  Sauerstoff.  .lourii.  Americ.  Chem.  Soc.  Vol.  25.  p.  870  (1903); 
Chem.  Zentralbl.  1903.  II.  S.  863. 

^)  Ununterbrochen  arbeitender  Apparat  für  die  Darstellung  von  in  der  organ. 
Analyse  verwendbarem  Sauerstoff.  Comptes  rendus  de  TAcad.  des  scieuces.  T.  144.  p.  86 
(1907);  vgl.  Chem.  Zentrall)l.  1907.  I.  S.  622. 

■*)  J.  Volhard,  Entwicklung  von  Sauerstoff  aus  dem  Kipp%chQ\\  Apparat.  Liebigs 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  253.  S.  246  (1889). 
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Sauerstoff  ontwoicht:  schon  bei  30 — 40"  beiiiniit  die  Sanerstoffentwicklunu,", 
die  sich  hei  höherer  Temperatur  leicht  stürmisch  i>estaltet. 

Bei  (ie^enwart  gewisser  Koutaktsuhstaiizen  verhiuft  die  Reaktion 
zwischen  Xatrinmsuperoxyd  und  Wasser  bei  gewöhnbchei'  Temperatur  ruhig 
und  gleiclimäßig.  Das  Handelspnxhikt  Oxylith')  besteht  aus  einem  in 
100  </  schwere  Würfel  gepreßten  (Jemenge  von  Natriumsuperoxyd  und  Per- 
manganat.  Chlorkalk'^)  oder  einer  Spur  eines  Nickel-  oder  Kupfersalzes 
und  ist   zur  Sanerstoffentwicklung  im  Kipjji^chen  Apparate  geeignet. 

Auch  aus  Chlorkalklösung  oder  -l)rei  allein  erhält  man  bei  Anwesen- 
heit  eines  Ferro-  und  gleichzeitig  eines  Kupfersalzes  einen  gleichmäßigen 
Sauerstoff  Strom.  ■') 

Da.  wie  oben  erwähnt,  Xatriumsuperoxyd  mit  Wasser  infolge  der 
sich  immer  steigernden  Pveaktionswärme  aUzu  stürmisch  Sauerstoff  ent- 
wickelt, wurden  von  verschiedener  Seite  Vorschläge  gemacht,  wie  die  Ive- 
aktioii  milder  zu  gestalten  sei.  H.J.  Turner*)  empfahl,  ein  Gemisch  aus 
g-esclimolzenem  Nati'iumsuperoxyd  und  kristallisiertem  Natriumsulfat  oder 
-karbonat  gelinde  zu  erwärmen:  das  allmählich  entweichende  Kristall- 
was.ser  bewirkt  dann  eine  sehr  ruhige  Sauerstoffentwicklung.  G.H.Bur- 
rows'')  schlug  vor,  statt  Wasser  eine  Alkalilösung  (1:1)  auf  Natriumsuper- 
oxyd troi)fen  zu  lassen.  Nacfi  H.  Foersterlin;/  und  H.  Philipp " )  erhält  man 
ein  Alkalisuperoxyd  von  größerer  Dichte  und  daher  von  gleichmäßigerer 
Eeaktionsfähigkeit  und  größerer  Haltbai'keit,  wenn  man  das  Präparat  nicht 
in  Stücke  preßt,  sondern  schmilzt  und  die  erkaltete  Schmelze  zer- 
kleinert. In  neuester  Zeit  schhig  L.  Wolter^)  vor,  Natriumsuperoxyd  mit 
Kalium nitrat   und  Maguesiumoxvd   zusammenzuschmelzen;    die  Masse  ent- 


1)  (^.  F.  Jaxhrrf,  Über  eine  neue  Darstellungsmethodo  für  Sauerstoff.  Comptes 
renclns  de  TAcad.  des  sciences.  T.  134.  p.  778  (1902);  vgl.  Cheiii.  ZentralW.  1902.  I. 
S.  108G.  —  G.  F.  Jauhert,  Über  eineu  neuen  Modus  der  Darstellung  von  Sauerstoff  mit 
Hilfe  von  Oxylitb.  Bull.  Soc.  Chim.  de  Paris.  [3.]  T.27.  p.o66  (1902):  vgl.  Chem.  Zentralbl. 
1902.  II.  S.  404. 

-J  <i.  F.  Janhcrf,  Verfahren  zur  Herstellung  von  bei  Berührung  mit  M'asser  Sauer- 
stoff entwickelnden  festen  Körperu.  I>.  R.-P.  140.574.  Clunn.  Zentralbl.  1903.1.  S.  903; 
vgl.  auch:  G.  F.  Jauhert,  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  aus  Alkalisuperoxyd. 
D.  R.-P.  143.548.  Chem.  Zentralbl.  1903.  IL  S.  319. 

•')  (j.  F.Jauhrrt,  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  aus  Chlorkalk  unter 
Verwendung  von  Kontaktsubstanzen.  D.  R.-P.  157.171.  Chem.  Zentralbl.  1905.  I.  S.  193. 

■*)  Trockenmethode  für  die  Entwicklung  von  Sauerstoff  aus  Natriumsuperoxyd. 
Americ.  Chem.  Journ.  Vol.  37.  p.  106  (1907).  Chem.  Zentralbl.  1907.  I.  S.  789. 

^)  Die  Entwicklung  von  Sauerstoff  aus  Xatriumsupero.xyd.  Americ.  Chem.  Journ. 
Vol.  37.  p.  283  (1907).   Chem.  Zentralbl.  1907.  I.  S.  1092. 

•')  Vcrfahi'en  zur  Gewinnung  eines  bei  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  Wasser, 
in  ruhiger  Weise  Sauerstoff  entwickelnden  Präparates  aus  Alkalisuperoxyd.  D.  R.-P.  193.560; 
Chem.  Zentralbl.  1908.  I.  S.  907. 

"')  Verfahren  zur  Herstellung  einer  zur  Sauerstoffentwicklung  im  Klpp^c\\^n  Apparat 
geeigneten  Masse  aus  Natriumsuperoxyd.  Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  1060  (1908);  Chem.  Zen- 
tralblatt. 1908.  II.  S.  1765. 
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wickelt  mit  vcrdümiter  Salzsiiure  gieiclimäßig-  Sauerstoff    und  lülU  sich  im 
Kij!)2)^c\\(}n  Apparat  venveudeu. 

Ozon. 

Die  Umwandlung  von  Sauerstoff  (O.,)  in  Ozon  (O3)  erfolat  unter  Zu- 
fuhr von  Energie  entweder  in  Form  von  Elektrizität  oder  von  Wärme; 
die  rein  chemischen  Methoden  kommen  hier  nicht  in  Betracht. 

lje(]ueme  Apparate  und  Methoden  zur  Darstellung  stark  ozonisierten 
Sauerstoffs  im  Laboratorium  sind  erst  seit  einigen  Jahren,  namentlich  durch 
die  Arbeiten  von  C.  Harries  ^)  und  seinen  Schülern  und  von  P.  Jannasch  -) 
und  seinen  Schülern  bekannt  geworden. 

Die  älteren  Ozonentwickler  bestehen  aus  zwei  konzentrisch  ineinander 
geschobenen  Röhren,  die  entweder  mit  Stanniolbelegungen  {Siemenssch.QY 
Ozonisator)  oder  mit  Wasserbelegungen  {Berfheloii^che  ( )zonröhre)  versehen 
sind;  durch  den  Zwischenraum  wird  Sauerstoff  oder  Luft  geleitet  und  die 
Belegungen  mit  den  Polen  eines  Gleichstrom-  oder  Wechselstrominduktors 
verliunden.  Durch  die  Isolationswirkung  des  Glases  wird  P'unkenbildung 
verhindert,  so  daiJ  der  Spannungsausgleich  auf  dem  Wege  der  sogenannten 
stillen  oder  dunklen  elektrischen  Entladung  durch  das  Glas  hindurch  statt- 
findet. Je  schneller  die  L'nterbrechungen  —  beziehungsweise  die  Perioden  des 
Primärstromes  —  aufeinander  folgen,  um  so  höher  ist  die  Ozonausbeute. 

Noch  wichtiger  für  eine  gute  Ozonausbeute  ist  bei  Anwendung  eines 
Gleichstrominduktors,  daß  die  Stromunterbrechungen  möglichst  oft  pro 
Zeiteinheit  und  möglichst  plötzlich  erfolgen.  Deshalb  liefert  ein  mit 
Aee/schem  Hammer  arbeitender  Induktor  relativ  wenig  Ozon;  der  Eisen- 
kern magnetisiert  und  entmagnetisiert  sich  viel  zu  langsam.  Ein  Sekundär- 
strom von  weit  höherer  Spannung  und  mithin  ein  höherprozentiges  Ozon 
wird  erzeugt,  wenn  man  den  rasch  und  plötzlich  wirkenden  Wehnelfschen 
Elektrolyt uutei'brecher 3)  benutzt,  oder  wenn  man,  —  was  im  allgemeinen 
vorzuziehen  ist,  —  den  Gleichstrom  zunächst  mittelst  eines  LTmformers 
(z.  B.  eines  Gleichstrommotor -Wechselstromgenerators  oder  eines  Ein- 
ankerumformers) in  einen  Wechselstrom  von  hoher  Periodenzahl  ver- 
wandelt und  diesen  Wechselstrom  (oder  Drehstrom)  dann  mittelst  eines  Trans- 
formators auf  ca.  1000  Volt  spannt.  Steht  von  vornherein  ein  Wechsel- 
strom- oder  Drehstromnetz  zur  ^'erfügung.  so  vereinfacht  sich  die  Ozon- 
erzeugung  wesentlich;  es  genügt  dann  ein  einfacher  ^^'echselstromtransfor- 
mator,  der  bekanntlich  keinerlei  Aufsicht  bedarf. 

Für  präparative  Arl)eiten  geeignet  wurden  jedoch  erst  die  Berthelot- 
röhren, als  sie  reihenweise  neben- oder  — besser —  hintereinander  ge- 


^)  Vgl.  hauptsächlich:  Üher  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  organische  Verbin- 
dungen. Liebigs  Annal.  Bd.  343.  S.  311—374  (19U5). 

-)  ^'gl.  bes.:  P.  Jannasch  und  TT'.  Gottschalk,  Über  die  Verwendung  des  Ozons  zur 
Ausführung  quantitativer  Analysen.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73.  S.  497—519  (1906). 

^)  A.Wchndt,  Ein  elektrnlytischor  Stromunterbrecher.  Zoitschr.  f.  pliysikal.  Chem. 
Bd. 68.  S.233  (189V));  vgl.  aucli  II.  fh.  Siinon,  Das  NVirkimgsgcsetz  d.Wehneltunterbrochers. 
Ebenda.  S.  273;  und:  Über  einen  neuen  Fli'issigkeitsunterbrecher.  S.  860. 
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schaltet  wurden  ' ),  oder  aber  die  Luft  im  Kreislauf  immer  wieder  durch  den 
Hzonisator  aescliickt  wurde.  -) 

Fiii.  410  stellt  ciiu'  i)raktisclu'  N'ersuchsaiioi'diuiuti  \(>u  fünf  hinter- 
einander iieschalteten  Berthel<>t>^c\\(?n  Ozonröhren  dar.  Der  Sauerstoff  wird 
der  mit  Heduzierventil  versehenen  lUnnhe  a  entnommen,  durchstreicht  die 
(iasulir /;  (viil.  Flii.  411»)  und  wiid  dann  in  den  fünf  l>erthelotröhren  c?  ozoni- 
siert, um  schlielilich  in  der  \'ersuchsflasche  e  zur  Wirkunii'  zu  t>elaniien; 
'•  ist  ein  Wechselstromti'ansformator  zum  Anschlul)  an  Wechselstrom- 
oder  Drehstromnetze,  iiewöhnlich  von  110 — 220  Volt  S])annunii,-.  Da  Kau- 
tschuk von  Ozon  sofort  zerfressen  wird,  sind  ;dle  \'ei'l)iiiduniien    zwischen 


Fig. 410. 


den  einzelnen  Ozonröhren  usw.  durch  Quecksilherver Schlüsse  herge- 
stellt. Diese  lassen  sich  leicht  auseinander  nehmen,  so  dafi  man  helieing' 
viel  Röhren  pai'allel  oder  hintereinander  schalten  kann. 

Steht  nur  (üeichstrom  zur  \'erfügung',  so  muü  dieser  (z.  15.  mittelst 
eines  Einankerumformersj  zunächst  erst  in  Wechselstrom  verwandelt 
werden  (siehe  oben).  Statt  Sauerstoff  kaini  mittelst  eines  kleinen  (ie- 
bläses  auch  Luft  durch  die  Apparatur  geschickt  werden. 

^)  C.  Harries,  Über  die  Oxydationen  mittelst  CJzou.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges. 
Jg.  36.  S.  1933  (1903). 

^)  Siemens  d-  Halske,  ^'erfahren  und  Apparat  zur  Darstellung  hochozonisierter 
Luft.  D.  R.-P.  134.929;  Cheui.  Zentralbl.   1902.  IJ.  S.  1082. 
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Der  EnergieverbraiK'h  l^eträiit  je  iiacli  der  Anzahl  der  Ozonisatoren 
(1 — 5)  etwa  40 — 70  Watt.  Bei  einer  Dnrcliilußiieschwindiiikeit  von  10/ 
Sauerstoff  pro  Stunde  erhält  man  je  nach  der  Anzahl  (h'i-  hintereinander 
geschalteten  Ozonröhren  ca.  30 — 120  g  Ozon  pro  Kul)ik]neter  Sauerstoff; 
bei  Verwendung  von  Luft  reduzieren  sich  die  Werte  um  GO^/o-  I^a  1  *w^ 
Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Druck  etwa 
loOO  fi  wiegt,  stellt  sich  also  die  Ozonausbeute  bei  Anwendung  von  Sauer- 
stoff auf  2';> — 9"2  Gewichtsprozente. 

Eine  ganz  ähnliche  Versuchsanordnung  schlug  C.  Harnes  ^)  vor.  Hier- 
nach verwendet  man  zehn  oder  elf  parallel  geschaltete  und  leicht  aus- 
wechselbare, mit  Quecksilberverschlüssen  montierte  IJerthelotröhren.  Zum 
Betriebe  dient  am  besten  Wechselstrom  (ca.  2  Amp.,  110  Volt),  der  in  einem 
Öltransformator  auf  etwa  10.000  Volt  gespannt  wird.  Das  Wasser  im  Ozo- 
nisator läßt  man  zur  Kühlung  beständig  zu-  und  abflielien,  da  der  Zei'fall 
des  Ozons  mit  steigender  Temperatur  zunimmt. 

Die  Durchschnittsgeschwindigkeit  von  ca.  5 — 6  l  Sauerstoff  in  12  Mi- 
nuten ergab  etwa  5"6%  Ozon  auf  100  g  Gas  berechnet.  Wenn  diese  Aus- 
beute also  auch  etwas  hinter  der  vorhin  genannten  zurückbleibt,  so  ist 
doch  (infolge  der  Parallelschaltung)  die  absolute  Menge  des  pro  Zeitein- 
heit gelieferten  Ozons  bei  dem  rascheren  Sauerstoff  ström  sehr  viel  größer. 

Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Versuchsanordnung,  die  F.  Jannasch  und 
W.  Gottschalk-)  vorschlugen  (Fig. 411).  Der  eigentliche  Ozonapparat  zeichnet 
sich  dadurch  aus,  daß  er  ungemein  kompendiös  und  sehr  billig  ist.  Er  be- 
steht aus  etwa  acht  unmittelbar  aneinander  geschmolzenen,  hintereinander 
geschalteten  Berthelotröhren,  die  zusammen  in  einem  Standzylinder  hängen 
(links  in  der  Figur). 

Der  positive  Strom  —  im  vorliegenden  Fall  stand  Gleichstrom  von 
110  Volt  zur  Verfügung  —  durchläuft  ein  Amperemeter  und  dann  einen 
Vorschaltwiderstand  von  o — 5  Ohm  aus  Nickelindraht  von  1  mm  Dicke, 
dessen  Widerstand  0'51  Ohm  pro  Meter  beträgt,  und  der  mit  10  Ampere  be- 
lastet werden  kann.  Von  da  geht  der  Strom  durch  einen  Induktor  ohne 
Kondensator  und  dann  zum  Wehneltunterl)recher.  Die  Anode  des  letzteren 
besteht  aus  einem  ITatindraht  von  0'2 — 0"o  mm  Dicke  und  7  -10  nun 
Länge  in  einer  Porzellanfassung,  die  Kathode  aus  einer  großen  Bleiplatte 
und  der  Elektrolyt  aus  2ö^/oiger  Schwefelsäure .  die  durch  eine  wasser- 
durchflossene  Glasschlange  kühl  gehalten  wird.  Der  Primär  ström  hatte 
eine  Stärke  von  8 — 10  Ampere  und  an  der  Primärspule  eine  Spannung  von 
70  Volt  (ohne  Wehneltunterbrecher). 

Der  Sekundär  Strom  geht  vom  Induktor  zum  Ozonapparat.  Es  ist 
darauf  zu  achten,  daß  sämtliche  inneren  Belegungen  an  den  einen  Pol  ge- 
legt sind,  während  die  äußeren  mit  dem  anderen  Pol  in  Verbindung  stehen. 
Sechs  Röhren  ergaben  nach  diesem  \'erfahren  ein  S^iges  (Jzon. 


')  1.  c.  S.  341. 
'-)  1.  c.  S.  498. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischi^n  Arbeitsmethoden.  I.  16 
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Benutzt    man    ciiicii    Öltransfonnator.    der   direkt    an    eine  Wechsel- 
stromlichtleitunii'  von  110  \'<)lt  ani>esehlossen  werden  kann  und  eine  Span- 
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nung   von   10.000  \'olt 'erzengt,    so  erhält  man   mit    dem  Ozonisator   nach 
P.  Jannasch   auch    bei   raschem  Sauerstoffstrom   ein   über  lO^oiges  Ozon, 
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und  es  erübrigt  sich  die  komplizierte  Apparatur  der  Meßinstrumente, 
Widerstände  und  Stromunterbrecher,  wie  sie  i)eim  (iebraiich  eines  (ileich- 
strominduktors  notwendig  ist.  \) 

Bei  Benutzung  einer  der  drei  l^eschriebenen  Apparaturen  für  die 
Ozondarstellung  sind  folgende  allgemeine  Regeln  zu  beachten. 

Feuchtigkeit  in  dem  zugeleiteten  Sauerstoff  (oder  der  Luft)  kann 
Funkenentladung  im  Ozonisator  und  dadurch  dessen  Zerstörung  herbei- 
führen; das  Gas  muß  also  sehr  gut  getrocknet  werden,  bevor  man  es  der 
Ozonisation  unterwirft.  Hinter  die  Waschflasche  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure schaltet  man  ein  Natron kalkrohr  ein.  um  etwa  durch  organische 
Substanz  (Staub  usw.)  entstandenes  Schwefeldioxyd  zu  entfernen. 

^Da  sich  aus  3  Volumina  Sauerstoff  2  Volumina  Ozon  bilden:  HO.2— >-203, 
bei  der  Ozonisierung  von  Sauerstoff  ,  also  Kontraktion  eintritt,  muß  man 
stets  erst  den  Gasstrom 
durch  die  Apparatur 
schicken,  ehe  man  den  elek- 
trischen Strom  einschaltet, 
um  das  Zurücksteigen  einer 
vorgelegten  Flüssigkeit  in 
die  Ozonröhren  zu  ver- 
hüten ;  umgekehrt  muß 
man  bei  Beendigung  des 
Versuches  erst  den  elektri- 
schen Strom  abstellen,  ehe 
man  den  Gasstrom  unter- 
bricht. 

Will  man  ein  noch 
höherprozentiges  Ozon  her- 
stellen, als  es  nach  den 
beschriebenen  ^lethoden 
miiglich  ist.  so  muß  man 
nach  Franz  Fischer  und 
K.  Massenez-)  Schwefel- 
säure mit  gekühlten  Platin- 
elektroden  und  bei  hoher 
Stromdichte  elektrolysie- 
ren;    man    gelangt    nach 

diesem  Verfahren  l)ei  Anwendung  einer  Stromdichte  von  80—90  Ampere  pro 
Quadratzentimeter  und  einer  Säure  vom  spezifischen  Gewicht  1-07  bis  zu 
28Voigem  Ozon,  wenn  man  die  Tlatinanode  dnrch  eine  Chlorcalciumlösung 
von  — 140  kühlt. 


Fitr.  41i;. 


*)  Nach  einer  Privatmitteilung  von  Herrn  Prof.  J.  Thiele,  Straßlnirg-. 
-)  Über  die  Darstelhing  von  Ozon  durch  Elektrolyse.   Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem. 
Bd.  52.  S.  202  u.  229  (1907). 
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Eine  dritte  Davstolluiigsart  von  O/oii  besteht  darin,  daß  man  Sauer- 
stoff hoch  erhitzt  nnd  das  momentan  iiel)ihlete  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  ( )zon  dann  rascher  abkühlt,  als  das  letztere  Zeit  braucht,  um  wieder 
zu  zerfallen.  Auf  diesem  Prinzip  M  beruht  der  Ozonventilator  von  Franz 
Fischer-)  (Fig-.  412):  Der  durch  einen  elcktiisch  betriebenen  Venti- 
lator erzeugte  Luftstrom  wird  über  einen  glühenden  Xernststift  geblasen 
und  so  in  einem  Beti'age  von  höchstens  ein  Promille  in  Ozon  imigewandelt. 
Der  Ai)i)arat  dient  zur  Verminderung  des  Keimgehaltes  der  Luft  und 
zur  Zerstörung  übler  oder  schädlicher  Gerüche,  ohne  andrerseits  durch 
zu  starke  Ozonerzeugung  für  die  menschlichen  Atmungsorg-ane  schädigend 
uirken  zu  können. 

Stickstoff. 

Seit  einigen  Jahren  kommt  auch  dieses  (ras,  auf  etwa  100  Atmosphären 
komprimiert,  in  leidlich  i'eiuem  Zustande  in  den  Handel.  ^)  Über  einige 
praktisch  wichtige  Konstanten  des  Elementes  vgl.  die  Tabelle  (S.  217). 

y.wy  Darstellung-  des  Stickstoffs  benutzt  man  zwei  Methoden,  indem 
man  ihn  entweder  aus  der  Luft  gewinnt  oder  aus  stickstoffhaltigen 
ehemischen  X'erbindungen. 

Der  erstere  Weg  führte  bisher  nur  zu  einem  im  besten  Falle  *)-)'Voi-^'" 
Stickstoff,  da  es  wohl  gelang-,  durch  Waschen  der  Luft  mit  Kalilauge  den 
Kohlendioxydgehalt,  durch  Trocknen  mit  C'hlorcalcium  den  Wasserdampf 
und  durch  Überleiten  über  erhitzte  Kupferdrehspäne*)  den  Sauerstoffgehalt 
zu  entfernen,  nicht  aber  die  Edelgase:  Argon  und  die  anderen  inerten 
Elemente,  durch  ein  chemisches  Mittel  vom  Luftstickstoff  zu  trennen. 

Nach  IJ.  Erdmann  ^]  erhält  man  nach  folgendem  A'erfahren  aus 
der  Luft  einen  Stickstoff  von  absoluter  P^einheit:  Kühlt  man  flüssige 
Luft  auf  — 214''  ab,  so  scheidet  sich  der  leicht  fest  werdende  Stickstoff 
in  prachtvollen  Ki-istallen  aus,  die  nach  dem  Trennen  von  der  Flüssigkeit 
beim  Schmelzen  und  Wiedervergasen  vollkommen  reinen  Stickstoff  liefern. 

Auch  durch  fraktionierte  Destillation  flüssiger  Luft  läßt  sich 
nach  einer  ganzen  Pieihe  von  Patenten  ß)  elementarer  Stickstoff  darstellen 
(vgl.  auch  unter  Sauerstoff).  Diese  Methoden  sind  vorläufig  für  den  Labo- 
ratorium sgebrauch  noch  nicht  ausgearbeitet. 


*)  Vgl.  Franz  Fischer  nnd  Fr.  Braehiiier^  Über  die  Umwandlung  des  Sauerstoffs 
in  Ozon  bei  hoher  Temperatur  und  die  Stickstoffoxydation.  Ber.d.  Deutschen  ehem.  Ges. 
Jg.  39.  S.  942  (190()). 

2)  D.  R.-P.  19r:).985. 

^)  Vgl.  //.  Erdman»,  Über  einige  Eigenschaften  des  flüssigen  Stickstoffs.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  39.  S.  1207  (1906). 

*)  Nach  Dumas  und  ßoiissinf/ntilf,  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de 
Paris.  T.  12.  p.  1005  (1841);  vgl.  auch  ./olli/,   Wied.  Annal.  Bd.  6.  S.  520  (1879). 

^)  Verfahren  zur  Abscheidung  des  Stickstoffs  aus  Gasgemischen.  D.  R.-l'. ;  vgl. 
Chem.  Zentralbl.  1903.  II.  S.  739. 

^)  Vgl.  z.  B.  R.  J.  L('i'>i,  Verfahren  zur  Zerlegung  von  T.uft  in  Stickstoff  u.  Sauer- 
stoff. D.  Kr-P.  191.91Ü.  Chem.  Zentrallil.  1908.  I.  S.  56(5. 


Allgemeine  chemische  Laboratoriumstechnik.  245 

Die  zweite  Darstelliiii.i'sinöi^liclikeit  elementaren  Stickstoffs  —  näm- 
lich ans  chemischen  Verbiudnngen  -  wird  fast  ausschlielllich  im  Labora- 
torinm  benutzt  und  geht  meistens  vom  Amnion iumnitrit  aus,  das  sich 
in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  beim  gelinden  Erhitzen  nach  folgender 
Gleichung  in  Stickstoff  und  Wasser  zersetzt: 

NH,  .NO2   =  N2  +  2  11,0. 

Der  Vorgang  verläuft  exothermisch,  d.  h.  untei-  Wärmeentwicklung; 
es  ist  also  Vorsicht  beim  Erhitzen  am  Platze. 

An  Stelle  des  leicht  zersetzlichen  Ammoniumniti-its  wendet  man  fast 
stets  irgend  ein  beständiges  anderes  Ammoniumsalz,  am  besten  das  Sulfat, 
an  und  vermengt  dieses  mit  Natriumnitrit: 

(NH/)2S()4  +  2NaN()2   =  Xa,S(),  +  2XH^N(),. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  verläuft  außer  im  Sinne  der 
oben  gegebenen  Gleichung  auch  stets  in  geringem  Umfange  folgendermaßen: 

nHXO.,   =  HNOa  +  2X0  +  HoO. 

Die  aus  diesem  Vorgange  resultierende  Stickoxydentwicklung,  die  als 
Folge  einer  Selbstoxydation  der  salpetrigen  Säure  aufgefaßt  werden  kann, 
bleibt  nie  ganz  aus,  weil  stets  eine  gewisse  Menge  Wasserstoffionen  in  der 
Lösung  vorhanden  sein  muß,  damit  die  Umsetzung  des  Xitrits  in  Wasser 
und  Stickstoff  erfolgen  kann.  Denn  nur  in  saurer  Lösung  vollzieht  sich 
der  ^'organg  mit  meßbarer  Geschwindigkeit,  'j 

Um  die  Bildung  von  Stickoxyd  mcJglichst  einzuschränken,  erhitzt  man 
am  besten  nach  G.  v.  Knarre-)  eine  Lösung  von  1  Teil  X'^atriumnitrit,  1  bis 
2  Teilen  xVmmoniumsulfat  und  1  Teil  gell)em  Kaliumchromat  (KaCrO^)  in 
ca.  7  cDi'^  Wasser.  Ein  Überschuß  von  Ammoniumsalz  erhöht  ebenso  wie 
freie  Säure  die  lieaktionsgeschwindigkeit,  Ammoniak  vei'mindert  sie.  ^) 

A.  Stock  imd  C.  Nielsen  *)  gewannen  Stickstoff  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  I8ö<7  X^atriumnitrit,  185  </  Ammoniumchlorid  und  95 y  Kalium- 
bichromat  in  i)OOn»'MVasser.  Die  Mischung  ergab  SOI  Gas,  das  in  Gaso- 
metern (siehe  den  IL  Abschnitt  dieses  Kapitels)  aufgefangen  und  vordem 
Gebrauch  gereinigt  wurde. 

Einen  sicher  von  Stickoxyden  freien  Stickstoff  erhält  man  nur.  wenn 
man  das  so  dargestellte  Gas  entweder  einem  Oxydationsmittel  aussetzt, 
welches  das  Stickoxyd  in  Salpetersäure  verwandelt,  oder  einem  Keduk- 
tionsmittel.  das  es  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zerlegt  und  den  letzteren 


')  A.  A.  Blancliard,  Über  die  Zersetzung  des  Ammoniiuniiitrits.  Zeitschr.  f.  physi- 
kalische Chem.  Bd.  41.  S.  681  (19Ü2). 

^)  L'ber  die  Darstellung  von  Stickstoff  aus  Ammoniumnitrit.  Die  chem.  Industrie. 
Bd.  25.  S.  531  u.  550  (1902);  Chem.  Zontralbl.  1903.  I.  S.  125.  —  Vgl.  auch  I>.  Erers, 
Die  Spitzcnentladung  in  ein-  und  zweiatomigen  (jasen.  Auual.  d.  l'hysik.  [-i.]  Bd.  17. 
S.  781  (1905). 

^)  K.  Arndt,  Über  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Amraoniumnitrits.  Zeitschr. 
f.  physikal.  Chem.  Bd.  39.  S.  64  (1901). 

■*)  Über  Mischungen  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Ber.  d.  Deutscheu 
«hem.  Ges.  39.  3394  (1906). 
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bindet,  oder  wenn  iiiun  einen  Waseliprozeß  mittelst  ani^esäuerter  Ferro- 
salzlösiing.  die  ISticlcoxyd  zu  al)Sorl)ieren  vermag,  vornimmt. 

Als  Oxydationsmittel  dient  nach  v.Knorre  am  besten  eine  Misclmng' 
von  5  Vol.  gesättigter  Kalinmdichroniatiösiuig  mit  1  Vol.  konzentrierter 
Schwefelsäure,  womit  eine  ^Vaschflasclle  beschickt  wird;  eine  schwefel- 
saure Kaliumpermanganatlösung  oxydiert  Stickoxyd  zwar  ebenfalls  zu  Sal- 
petersäure, entwickelt  aber  etwas  Sauerstoff. 

Als  Reduktionsmittel  wendet  man  erhitztes  metallisches  Kupfer  an, 
entweder   in  Form   von  Sjjänen   oder   als    spiralig   aufgei'olltes   Drahtnetz. 

Wäscht  man  das  Gas  mit  gesättigter  saurer  Feri'osulfatlösung,  so  ist 
zu  beachten,  dal'i  das  Stickoxyd  nur  sehr  locker  gebuiidcu  ist  und  z.  P>. 
schon  durch  Schütteln  wieder  frei  gemacht  wird. 

Eine  neuere  ^lethode  M,  reinen  Stickstoff  im  Laboratorium  darzu- 
stellen, benutzt  die  folgende  Wechselwirkung  zwischen  Stickoxyd  und 
Ammoniak:   ONO  +  4  NH3   =  ö  X,  +  QYiA). 

Man  läßt  Salpetersäure  (ungefähr  vom  spezifischen  Gewicht  1'2)  auf 
Kupferspäne  auftropfeu,  leitet  den  so  erzeugten  regelmäßigen  Strom  von 
Stickoxyd  (siehe  dieses)  durch  eine  Waschflasche  mit  konzentriertem 
Ammoniak  (mindestens  vom  spezifischen  Gewicht  01t2)  und  dann  durch 
ein  llohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  das  zwei  je  4  Zoll  lange,  als 
Katalysatoren  wirkende  Kupferspiralen  oder  eine  2  Zoll  lange  Schicht  von 
platiniertem  Asbest  enthält  und  in  einem  Verbrennungsofen  möglichst  hoch 
erhitzt  wird.  Einfacher  erhält  man  das  Stickoxyd  im  A'i/^^schen  Apparat 
(vgl.  weiter  unten). 

Chlor. 

Chlor  befindet  sich  in  verflüssigtem  Zustande  im  Handel.  Es  hat  l)ei 
20°  eine  Tension  von  6"6  Atmosphären,  kann  al)er  kurze  Zeit  an  der  Luft 
als  gelbe  l)is  gelborange  Flüssigkeit  aufbewahrt  werden,  wenn  sich  der 
flüssige  Anteil  durch  teilweise  Verdunstung  bis  unter  den  Siedepunkt  bei 
Atmosphärendruck  ( — BS'O"')  abgekühlt  hat  (vgl.  die  Tabelle  S.  217).  Bei 
— 102°  wird  Chlor  fest.  Die  Eigenschaften  und  die  physikalischen  Kon- 
stanten des  flüssigen  Chlors  sind  von  R.  Knieisch '^)  untersucht  worden. 
Ein  N'olnmen  des  verflüssigten  Elementes  ergibt  46;')  Volumina  Gas. 

Auf  P'.isen  wirkt  flüssiges  (-hlor  erst  liei  90°  und  darüber  ein,  leicht 
auch  nur  dann,  wenn  es  nicht  absolut  trocken  ist.  Die  Gegenwart  von 
Wasser  ist  in  eisernen  Chloiilaschen  sorgfältig  zu  vermeiden  (vgl.  unten). 

Der  Probedruck,  auf  den  die  Chlorl)omben  alle  2  Jahre  amtlich  ge- 
prüft werden,  beträgt  22  Atm.  und  wird  in  vorschriftsmäßig  gefüllten  Be- 
hältern bei  ()S-8o  erreicht. 


1)  G.F.Barfcr  und  Cli.  II.  Ilickr//,  Rciucr  Stickstoff  aus  Stickoxydul  oder  Stick- 
oxyd und  Ammoniak.  Americ.  Chem.  Journ.  Yol.  33.  p.  300  (1905);  Chem.  Zentralbl. 
1905.  I.  S.  1299. 

-)  Über  die  Eigenschaften  des  flüssigen  Chlors.  iy?e/;?y/.5  Annal.d.  Chem. u.  Pharm. 
Bd.  259.  S.  100  (1890). 
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l)Oi  der  Eiitiiahiiie  von  Chlor,  das  aus  den  anfrecht  stellenden  Z.\  lindern 
in  Gasforni  zu  erhalten  ist,  erniedrigt  sich  die  Temperatur  in  der  llonibe 
häufig  so  stark,  daß  diese  äußerlich  bereift  und  die  Gasentwicklung  ge- 
hemmt oder  ganz  unterbrochen  wird.  In  diesem  Falle  ist  es  notwendig, 
die  Bombe  durch  Auflegen  heißer  Tücher  odei-  durch  Übergießen  mit  heißem 
Wasser  wieder  auf  die  normale  Temperatur  zu  bringen. 

Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  keine  Flüssigkeit,  z.  15.  nichts  vom  In- 
halt einer  vorgelegten  Waschflasche,  in  die  Bombe  zurücksteigen  kann:  man 
schaltet  am  besten  zwischen  diese  und  das  Arbeitsgefäß  eine  leere  Flasche 
ein,  in  der  sich  etwa  zurücksteigende  Flüssigkeit  sammeln  kann.  Ebenso 
ist  zu  vermeiden,  daß  Luft  in  die  fast  geleerte  Bombe  dringt,  <l;i  hier- 
durch deren  Zerstörung  stark  I)eschleunigt  wird. 

Die  Entwicklung  von  Chlorgas  im  Laboratorium  geschieht  fast  aus- 
schließlich durch  (Jxydation  von  Salzsäure.  Als  Oxydationsmittel  können 
u.  a.  Salpetersäure.  Braunstein.  Chlorkalk,  Kaliumdichromat  oder 
K  a  1  i  u  m  p  e  r  m  a n  g  a n  a  t  dienen. 

Die  Chlordarstellung  mittelst  Braunsteins  kann  entweder  so  erfolgen, 
daß  man  1  Teil  Braunstein  mit  ca.  4  Teilen  käuflicher  konzentrierter  Salz- 
säure gelinde  erwärmt,  oder  aber  in  der  Weise,  diß  man  2  Teile  Braun- 
stein, i)  Teile  Kochsalz  und  9  Teile  einer  Mischung  von  5  Teilen  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  4  Teilen  Wasser  erwärmt;  im  zweiten  Falle 
wird  also  die  Salzsäure  erst  im  Beaktionsgemisch  selbst  dargestellt. 

Meistens  bedient  man  sich  aber  der  Einfachheit  halber  der  Methode, 
fertige  Salzsäure  und  etwa  haselnußgroße  Stücke  Braunstein  zusammen  zu 
erwärmen.  Von  Zwischenprodukten  abgesehen,  verläuft  der  A'organg  nach 
folgender  Gleichung:  MnO.,  +  4  H  Cl  =  MnClg  +  i^R^O  -1-  CU. 

Die  Apparatur  ist  ungefähr  die  gleiche,  wie  sie  weiter  unten  Fig.  415 
darstellt.  Über  das  EinfüUen  der  schweren  Braunsteinstücke  in  den  dünn- 
wandigen Kolben  siehe  oben  ( S.  222 ). 

Das  so  entwickelte  Chlor  ist  gewöhidich  durch  Luft.  Kohlendioxyd, 
Salzsäure.  Wasserdampf  und  vielleicht  auch  durch  Chloroxyde  verunreinigt. 
Luft  und  Kohlendioxyd  stammen  zum  großen  Teil  aus  dem  Braunstein. 
Um  diesen  von  eingeschlossener  Luft  und  von  Karbonaten  zu  befreien, 
behandelt  man  ihn  vor  dem  Gebrauch  mit  verdünntei-  Salijctersäure  M 
oder  kocht  ihn  mit  Salzsäure  aus-)  und  wäscht  dann  mit  Wasser  nach. 
Der  größte  Teil  der  Salzsäure  läßt  sich  aus  dem  entwickelten  Chlor  da- 
durch entfernen,  daß  man  dieses  zunächst  durch  mehrere  Waschflaschen 
mit  destilliertem  Wasser  und  dann  durch  eine  konzentrierte  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  ä),    das    die    noch   anwesende    Salzsäure   zu  Chlor 


*)  F.  F.  Trcadircll  uiul  IT.  ,1.  K.  Clirislir,  Zur  Analyse  von  eloktrolytischem  l  lilor. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  18.  S.  1930  (1905). 

^)  J.  A.  Harker,  Über  den  Umsatz  vdu  AVasserstoff  mit  Chlor  und  Sauerstoff. 
Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  Bd.  9.  S.  67:3  (1892). 

^)  W.  Hampc,  Mitteilungen  aus  dem  cliemischen  Laboratorium  der  Bergakademie 
zu  Claustal.  Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  1777  (1890). 
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oxydiert,  leitet.  Die  Lösung  scheidet  allmiihlicli  Manuandioxydhydrat  ab: 
sie  ist  hrauchhar.  bis  sie  entfärbt  ist.  Um  aucli  die  letzten  Spuren  Salz- 
säure zu  entfernen,  leitet  man  das  Chlorüas  durch  eine  Schicht  von  öO" 
heibem  Braunstein.')  Vm  das  Gas  schlieblich  zu  trocknen,  läßt  man 
es  Waschflaschen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  lUihren  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  passieren.  'Äuv  Entfernung  eventuell  gebildeter 
Oxyde  des  Chlors  kann  man  das  Gas  vorher  noch  durch  eine  ;)0  on  lange, 
mit  Asbest  beschickte  rotglühende  llöhre  aus  schwer  schmelzbarem  (ilase 
leiten.  -) 

Ein  sehr  reines  Chlor  mit  höchstens  0-2Vo  ^'erunreinigung  erhält 
man.  wenn  man  zunächst  das  —  unter  *)"  und  im  Dunkeln  haltl)are  —  feste 
Chlorhydrat:  CU  .  10  H.,  ()  darsteht  und  hieraus  durch  entsprechende 
Temperaturerhöhur«g  Chlor  entwickelt. ») 

Die  Chlordai-stellung  aus  Braunstein.  Kochsalz  und  Schwefelsäure  ver- 
läuft im  wesentlichen  nach  folgender  (ileichung: 

4  NaCl  -f  MnOo  +  )]  Ho  SO4   =  2  NaHSO,  +  Na,  SO,  +  MnCl,  + 

2  H,  0  +  CL. 

Das  Gemisch  entwickelt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  einen  sehr 
regelmäßigen  Gasstrom  fast  wasserfreien  Chlors,  ohne  daß  erhebliches  Auf- 
schäumen stattfindet.*)  Im  übrigen  ist  die  praktische  Ausführung  der 
Methode  uml  die  Reinigung  des  entwickelten  Gases  dieselbe,  wie  bei  der 
Verwendung  fertiger  Salzsäure. 

Ein  be(iuemes  Verfahren.  Chlor  zu  entwickeln,  nämlich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aus  Chlorkalk  in  Kijjp^dmw  Apparaten,  schlug  CL  WinUer^) 
vor:  Chloi-kalk  wii'd  mit  gebranntem  Gips  zu  wüi-felförmigen  Stücken 
geformt,  die  dann  mit  einer  ^Mischung  von  Saksäure  (spezifisches  Ge- 
wicht 1424)  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  zur  Reaktion  gebracht 
werden. 

Joh.  Thiele  ^)  verbesserte  diese  Methode,  die  eine  erhebliche  Bereicherung 
der  Laboratoriumstechnik  bedeutet,  dadurch  wesentlich,  daß  er  den  Chlor- 
kalk ohne  Anwendung  von  Gips  einfach  durch  Zusammenpressen  mittelst 
einer  Schraubenpresse  in  Würfel  formte.  Aus  einem  mit  365  g  Chlorkalk 
von  :->4-(3o/o  beschickten  Kippi^chen  Apparat  erhält  man  so  181  g  Chlor, 
also  ?)2o/o  statt  der  vorhandenen  o4-6o/o,  mithin  l)2Vo  f^ei'  Theorie. 


^)  //.  Moissan  und  Binet  du  Jassoneix,  Untersuchungen  über  die  Dichte  d.  Chlors. 
Comptcs  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  137.  pag.  1198  (1903). 

■-)   Trearhiell  und  Christie,  1.  c. 

^)  Harker,  1.  c. 

*)  Vgl.  P.  Klason,  Über  die  Darstellung  von  Chlorgas  in  den  chemischen  Labora- 
torien. Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  23.  S.  330  (1890). 

^)  Bequeme  Methode  zur  Entwicklung  von  Chlorgas  aus  Chlorkalk  unter  Anwen- 
dung des  Kippschen  Apparates.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  20.  S.  184  (1887). 

")  Zur  Entwicklung  von  Gasen  aus  Kippschon  und  ähnlichen  Apparaten.  1.  Ent- 
wicklung von  Chlor  aus  dem  Kippschen  Apparat.  Liebiys  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  253.'  S.  239  (1889). 
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Auch  B.Merk'^)  oin|)f;ihl  die  Mothode.  Chlor  ans  Chlorkalk  dai'/u- 
stelleii,  als  be(iuem  und  get'ahrhjs. 

Auf  diesem  Wege  gewonnen,  enthält  das  Chh)r  ai)er  gei-iugc  Meniien 
Sauerstoff  und  ferner,  da  im  Chloi'kalk  des  Handels  gewöhnlich  kohlen- 
saurer Kalk  vorhanden  ist,  häufig  Kohlendioxyd.  Ein  luft-  und  sauer- 
stofffreies Chlor  wird  von  Natron-  oder  Kalilauge  vollständig  —  unter  Bil- 
dung von  Hypochlorit  und  weniger  Prozente  Chlorat  —  absorbiert: 
2  Na  OH  -f  CU   -  NaCl  +  NaOCl  +  H,  (). 

Chlor  aus  Salzsäure  und  Kalium-  oder  Natriumchlorat -)  darzustellen 
empfiehlt  sich  nicht,  da  die  Pieaktion  außer  zur  Pildung  von  Chlor  (Sche- 
ma I)  leicht  auch  zur  Entstehung  explosiver  Chloroxyde  (Schema  H) 
führen  kann  '^ ) : 
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Ein  ausgezeichnetes  Verfahren,  reines  (Sauerstoff-  und  chloi-oxyd- 
freies)  Chlor  in  genau  bestimmten  Mengen  zu  bereiten,  besteht  darin, 
daß  man  Salzsäure  mit  Kaliumpermanganat  oder  Kaliumbichromat 
oxydiert.*)  Diese  Salze  stehen  leicht  in  reiner  Form  zur  A'erfügung, 
während  man  den  Wirkungswert  von  käuflichem  Braunstein  oder  Chlorkalk 
«rst  analytisch  bestimmen  muß. 

Am  besten  wendet  man  festes,  kristallisiertes  Kaliumpermanganat 
an,  auf  das  man  mittelst  eines  unten  umgebogenen  Tropftrichters  Salz- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1'17  auftropfen  läßt.  Um  die  dem  aktiven 
Sauerstoff  im  Permanganat  äquivalente  Menge  Chlor  vollständig  zu  ent- 
wickeln, ist  ein  Überschuß  an  Säure  notwendig.  Zweckmäßig  wendet  man 
auf  1  ^lol.  Permanganat  10  Mol.  Säure  an.  statt  8.  wie  es  der  Pieaktions- 
gleichung: 

2  K  Mn  0,  -f  16  H  Cl  =  2  K  Cl  -f  2  Mn  Cl,  +  8  H,  O  +  ö  C^l, 
entspricht,  d.  h.  auf  je  10  g  Permanganat  60 — 6ö  cm^  Salzsäure  {d  =  PI"), 
woraus  sich  theoretisch  \1'2  g  Chlor  entwickeln  lassen. 

Die  Chlorbildung  erfolgt  anfangs  in  der  Kälte;  es  scheidet  sich  Praun- 
stein  ab,  und  die  zugetropfte  Flüssigkeit  erwärmt  sich  etwas.  Später  nuiß 

n  üarstellungvonChlor.Pharm.-Ztg.  Bd.  48.  8.894(1903).  —  Vgl.  auch  P.Klason, 
1.  c.  S.  335. 

^)  C.  Graebe,  Über  Darstellung  von  Chlor  aus  Natriumchlorat  und  über  (iewiu- 
ining  von  Phosphortrichlorid.  Bcr.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  34.  S.  (')45  (1901). 

»)  B.  Merk,  1.  c. 

*)  Vgl.  C.  Graebe,  t)ber  Darstellung  von  Clilor  mittelst  übermangansaurer  Salze. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  35.  S.  43  (1902).  —  Vgl.  auch:  Die  beste  Methode  zur 
Darstellung  des  Chlors  in  den  Lal)oratorien.  Pharm. -Ztg.  Bd.  48.  S.  834  (1903)  und: 
E.  Wedekind  und  6'. ./.  Lewis,  Mittels  Kaliumpermanganat  dargestelltes  Chlor.  Sitzg.  d. 
Chem.  Society  vom  18.  Febr.  1909;  siehe  Chem.-Zeitg.  33.  276  (1909). 
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man  die  Reaktion  durch  Erwärmen  zu  Ende  führen;  man  beginnt  damit, 
um  keine  Unterbrechunt,^  des  Gasstromes  eintreten  zu  lassen,  wenn  die 
Hälfte  der  erforderlichen  Salzsäure  zuaeizeben  ist.  Die  letzten  Menaen 
Chlor  kann  man  aus  dem  (iasentwicklunusgefät)  durch  Zuleiten  von  Kohlen- 
dioxyd  durch  den  Tropf trichter  verdrängen;  auf  diese  Weise  läßt  sich  also 
Chlor  ebenso  leicht  wie  Urom  in  genau  abzumessenden  Mengen  in  Reak- 
tion bringen. 

Wie  Kaliumpermanganat  wirkt  auch   Kaliumdichroniat : 

KaCroO^  +  14  HCl  =  2  KCl  +  CroClg  +  7  H.,  ()  +  :",  Cl,,. 

Vollkommen  reines  Chlor  läßt  sich  schließlich  auch  elektrolytisch  z.  B. 
durch  Elektrolyse  konzenti-ierter  Salzsäure  ' ),  in  leicht  bestimmbaren  Mengen 
gewinnen.  Das  elektrochemische  Äcjuivalent  des  Chlors  beträgt  1":)24  g  pro 
Ampere  und  Stunde. 

Vm  Chlor  in  Einschlußröhren  zu  entwickeln,  beschickt  man  diese 
mit  der  Sul)stanz,  mit  Braunstein  und  mit  rauchender  Salzsäure,  schmilzt 
zu  und  mischt  vor  dem  Erhitzen  innig  durch  Schütteln.-)  Um  genau  be- 
stimmte Giengen  Chlor  zur  Wirkung  zu  bringen,  benutzt  man  jedoch  aus  den 
oben  angeführten  Gründen  besser  Kaliumdichroniat  an  Stelle  von  Braunstein. 

b)  Darstellung  anorganischer  gasförmiger  Verbindungen. 

Schivefelw  asser  Stoff'. 

Um  auf  die  gewöhnliche  Art  im  Laboratorium  Schwefelwasserstoff 
herzustellen,  nämlich  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  2  Volumina 
roher  Salzsäure  und  1  ^'olumen  Wasser  auf  Schwefeleisen,  bedient  man  sich 
meistens  des  iCip^schen  oder  eines  ähnlichen  Apparates.  Für  größere 
Laboratorien  empfiehlt  sich  weit  mehr  die  von  W.  Ostwald  '^)  und  gleich- 
zeitig fast  genau  ebenso  von  F.  W.  Küster^)  angegebene  Apparatur  (Fig. 4i:') ). 
die  sich  dadurch  auszeichnet,  daß  die  Säure  vollständig  ausgenutzt  wird, 
und  daß  niemals  eine  Vermischung  der  unverbrauchten  Säure  mit  dem  ent- 
standenen Eisensalz  eintreten  kann. 

Die  Flasche  J.  (vgl.  die  Abbildung)  wird  mit  der  Säure,  C  mit  Schwefel- 
eisen, D  und  E  mit  destilliertem  Wasser  beschickt;  ist  der  Hahn  zwischen 
C  und  D  geöffnet,   so  fließt  die  Säure  aus  A  nach  B.    bis  sie  schlielUich 


')  Vgl.  z.B.:  A.  E.  Boscoe,  Über  das  Verhalten  des  (  hltirs  bei  der  Absorption  iii 
Wasser.  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  95.  S.  357  (18551. 

-)  Vgl.  z.  B. :  Th.  Zincke  und  Thom.  Cooksoj,  Über  Tetrachlor- a-diketohydro- 
naphtalin  und  dessen  Spaltungsprodukte.  ...  /w>/;/r/.9  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  255. 
S.  370  (1881)1. 

^)  Einige  Laboratoriumsapparale.  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chem.  Bd.  31.  S.  184  (1892). 

*)  Schwefelwasserstoffentwicklungsapparat.  Journ.  f.  prakt.  ('hem.  Bd.  48.  S.  595 
(1893);  vgl.  aucli  /'.  W.  Küater,  Vhav  Gasentwicklungsapparate,  insbesondere  Scliwefel- 
wasserstoffentwicklungsapparate.  Chem. -Ztg.  Bd.  29.  8.158(1905);  Chem. Zentralbl.  1905. 
I.  S.  977.  —  Vgl.  auch  A.  W.  Browne  und  M.  F.  MehUmj,  Ein  modifizierter  Schwefel- 
wasserstoffapparat.  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  Vol.  28.  p.  838  (1906);  Chem.  Zentral- 
blatt. 19(JG.  II.  S.  738. 
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die  Flasche  vollstiin(lii>-  füllt  iiiul  dann  auf  das  Schwefeleisen  tropft:  das 
sich  entwickelnde  («as  durchströmt  die  Waschflaschen  I)  und  E.  gelangt 
dann  in  eine  Bleirohrleitung,  die  in  die  einzelnen  Ab/üge  führt,  und  passiert 
hier  noch  an  den  Entnahmestellen  je  eine  Waschflasche  F.  Ist  die  ver- 
zweigte Rohrleitung  überall  geschlossen,  so  steigt  das  nachentwickelte  Gas 
in  die  Flasche  B  und  preßt  die  Salzsäure  in  die  Flasche  Ä  empor,  so  daß 
die  weitere  Gasentwicklung  aufhört.  Aus  E  kann  man  in  kurzen  Zwischen- 
räumen gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  abzapfen. 

Hat  C  10  Liter  Inhalt,  so  liefert  eine  einmalige  Füllung  ca.  lö  kg 
oder  10.000  Liter  Schwefelwasserstoffgas  bei  einem  A'erbrauch  von  ca.  100  ä-^ 
roher  Salzsäure. 


Fig.  413. 


Die  Instandhaltung  des  Apparates  beschränkt  sich  im  allgemeinen 
auf  ein  tägliches  Nachfüllen  der  Säure  in  A  und  des  destillierten  Wassers 
in  E  und  auf  das  Ablassen  der  Eisenlösung  aus  0.  Das  Schwefeleisen 
braucht  nur  in  längeren  Zwischenräumen,  etwa  alle  Halbjahr  einmal,  er- 
gänzt zu  werden. 

Das  so  dargestellte  Schwefehvassei'stoffgas  enthält  fast  stets  wegen 
des  metallischen  Eisens  im  Schwefeleisen  freien  Wasserstoff  und  wegen 
dessen  Einwirkung  in  naszierendem  Zustande  auf  Schwefelarsen  auch  den 
sehr  giftigen  Arsen  Wasserstoff   (vgl.  unter  Wasserstoff). 

Um  den  Schwefelwasserstoff  hiervon  zu  befreien,  leitet  man  ihn  dui'ch 
mehrere  Röhren  mit  festem  Jod i),  noch  bevor  er  durch  Wasser  gewaschen 


')  0.  Jacobsfii,  ri)er  die  Reinigung  des  Schwefelwasserstoffs  von  Arseuwasserstoff. 
Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  20.  S.  1999  (1887). 
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wird:  man  verteilt  das  gröblich  zerkleinerte,  lufttrockene  Jod  schichtweise 
zwischen  (üaswolle.  mit  der  ein  oO — 40  cm  langes.  zieniHch  enges  (Ilas- 
rohr locker  gefüllt  wird:  mitgerissener  Joddampf  wird  im  Waschwasser  als 
Jodwas.^erstoffsäure  zurückgehalten.  2 — 8  //  Jod  genügen  vollständig,  um 
einem  seihst  tagelang  andauernden  Strom  Schwefelwasserstoff,  der  aus  den 
gewöhnlichen  arsenhaltigen  Materialien  entwickelt  worden  ist.  mit  voller 
Sicherheit  jede  Spur  von  Arsenwasserstoff  zu  entziehen. 

Nach  W.Hampe^)  genügt  es  schon  zu  demselben  Zweck,  wenn  man 
den  Schwefelwasserstoff  2 — 3  ^^orlagen  mit  Soda  oder  Schwefelnatrium 
passieren  liil'it.  -) 

l'm  ohne  konijjlizieite  Waschprozesse  reines  Schwefelwasserstoffgas 
zu  erhalten,  bedient  man  sich  an  Stelle  des  Schwefeleisens  anderer  Sulfide: 
von  solchen  wurden  hauptsächlich  Antiniont  risulf  id.  Xat  riumsulf  id, 
(  alciumsulfid  und  Calciumsulfhydrat  vorgeschlagen. 

Um  aus  Schwefelantimon  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  muß 
man  das  Sulfid  mit  konzentrierter  Salzsäure  erhitzen.  Die  dazu  nötige 
Apparatur  ist  weiter  unten  abgebildet  (Fig.  415). 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  läßt  sich  reiner  Schwefelwasser- 
stoff darstellen  ^).  wenn  man  arsenfreies  kristallisiertes  Schwefelnatrium 
in  einer  mit  Trichterröhre  und  (lasalüeitungsrohr  versehenen  H  o?<///'schen 
Flasche  löst  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1:10).  die  die  Prüfung 
im  Mnrsh>-v\w\\  Apparate  bestanden  hat ,  dazu  tropfen  läßt.  Das  entwei- 
chende Gas  leitet  man  durch  Waschflaschen  mit  reinem  Wasser  oder  Soda- 
lösung. 3) 

Ebenfalls  völlig  reinen  Schwefelwasserstoff  erhält  man  M.  wenn  man 
in  einem  Kolben  mit  Sicherheitsrohr  1  Teil  Schwefelcalcium  und 
2  Teile  kristallisiertes  Magnesiumchlorid  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  anrührt  und  erwärmt.  Es  vollziehen  sich  dann  die  folgenden  zwei 
Reaktionen: 

I.  Mg  LT  +  nHoÖ  =  Mg  (OH),  +  2  HCl  -^  (n-^2)H2  0. 
IL  2  HCl  +  CaS  =  Ca(T  +  H,  S. 

Da  der  Prozeß  I  nui-  in  der  Wärme  vor  sich  geht,  hört  die  Gasent- 
wicklung sofort  auf.  sobald  die  Flamme  entfei'nt  wird.  Calciumsulfidwürfel 
(mit  (ups  oder  dergl.  gemengt)  zui-  Entwickhing  von  Schwefelwasserstoff 
im  Kipp^(^\\Q\\  Apparat  befinden  sich  im  Hand(^l. 


*)  MittoiliiniTcii  ans  dem  chemischen  Laboratorium  der  Bergakademie  zu  flaustal. 
Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  1777  (1890). 

2)  Vgl.  auch  A.  Gautier,  Reinigung  des  Schwefelwasserstoffs  für  den  Arseunach- 
weis.  Bull.  Soc.  Chim.  de  Paris.  [3]  T.  29.  p.  867  (1903);  <'hcm.  ZeTitralbl.  1903.  II. 
S.  850. 

^)  W.  Hanipe,  Mitteilungen  aus  dein  chemischen  Laboratorium  der  Bergakademie 
zu  Claustal.  Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  1777  (1,S90|. 

■*)  ■/.  llahcriiicuui,  Neue  Methode  zur  Darstellung  von  völlig  reinem  Schwefelwasser- 
stoff. Verb.  d.  naturwissensch.  Vereins  zu  Briaui.  Chem.-Ztg.  Bd.  13.  Rep.  314  (1889); 
Chem.  Zeutralbl.  1890.  I.  82. 
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Auf  die  von  J.  B.  Michler'^)  mid  von  F.  R.  L.Wilson-)  ancoppbonon 
Methoden  zur  Darstelhmii'  reinen  Scliwetehvasserstoffes  im  I.ahoiatoriinn 
kann  ich  hier  nicht  näher  eingehen. 

Schivefeldioxi/d  (schiveßi(/e  Säure). 

Verflüssio-tes  Schwefeldioxyd  ^ )  ist  in  eisernen  Flaschen  oder  in  Stahl- 
boniben  im  Handel.  \o\\  den  käuflichen  verflüssii>ten  Gasen  hat  Schwefel- 
dioxyd bei  iiewöhnlicher  Temperatur  die  geringste  Tension  und  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  den  höchsten  Siedepunkt  (vgl.  die  Tabelle,  S.  217).  In- 
folgedessen läßt  sich  „Schweflige  Säure"  an  der  freien  Luft  längere  Zeit 
als  Flüssigkeit  aufbewahien:  die  Unterkühlung  unter  den  Siedepunkt 
durch  teilweise  A'erdampfung  findet  leicht  statt.  Auch  genügt  zum  dauernden 
Aufbewahren  kleiner  Mengen  flüssigen  Schwefeldioxyds  eine  gewöhnliche 
Champagnerflasche,  auf  der  man  mittels  Stopfens  und  einer  Ligatur  aus 
Eisendraht  ein  eisernes  Ventil  gasdicht  aufsetzt. 

Die  Brauchbarkeit  des  Schwefeldioxyds  als  Lösungsmittel  für  eine 
große  Anzahl  anorganischer  und  organischer  Körper  hat  F.  Waiden*) 
untersucht. 

Durch  rasches  ^'erdunsten  läßt  sich  das  verflüssigte  Gas  bis  auf 
— 76",  d.  h.  l)is  auf  seinen  Erstarrungspunkt,  abkühlen. 

Schwefeldioxydboml)en  erreichen  bei  vorschriftsmäßiger  Füllung  den 
Probedruck  von  12  Atmosphären  bei  ca.  65",  so  daß  sie  nicht  über  diese 
Temperatur,  bei  der  der  Behälter  vollständig  mit  Flüssigkeit  angefüllt  ist, 
erhitzt  werden  dürfen. 

Um  im  Lal)oratorium  gasförmiges  Schwefeldioxyd  zu  entwickeln,  zer- 
setzt man  entweder  festes  Calciumsulfit  oder  bequemer  die  käufliche  wässe- 
rige Xatriumbisulfitlösung  durch  Säuren. 

Zur  Ausführung  der  ersteren  ^lethode  ^)  beschickt  man  einen  Kipp- 
schen  Apparat  mit  einem  zu  Würfeln  verarbeiteten  Gemisch  von  )\  Teilen 
Calciumsulfit  und  1  Teil  Gips  und  mit  roher  konzentrierter  Schwefelsäure. 
0"r>  kg  dieser  Würfel  ergeben  einen  ca.  ;)0  Stunden  andauernden  konstanten 
Gasstrom,  der  jederzeit  abgestellt  werden  kann.  Im  Handel  befinden  sich 
auch  ., Würfel  zur  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd",  die  im  Kipp- 
schen  Apparat  das  Gas  bei  der  Berührung  mit  20"/oiger  Salzsäure  entwickeln. 


M  Neue  Darstellungsweise  chemisch  reinen  Schwefelwasserstoffgases  für  Labora- 
toriumszwecke. Chem.-Ztg.  Bd.  21.  S.  659  (1897). 

-)  Eine  neue  Laboratoriumsmetliode  zur  Darstellung  von  Schwofelwasserstoff. 
Proceedings  Chem.  See.  Vol.  22.  p.  312  (1907);   C'hem.  Zentralbl.  1907.  1.  S.  1093. 

")  Siehe  .1.  Harpf,  Flüssiges  Schvvefcldioxyd,  Darstellung,  Eigenschaften  u.  ^'er- 
sendung  desselben.  Verlag  Enke.  Stuttgart  1900. 

■*)  Über  ein  neues  anorganisclies  ionisierendos  Lösungsmittel.  Ber.  d.  Deutsclicu 
ehem.  Ges.  Jg.  32.  S.  2862  ll899).  —  P.Waiden  und  M.  ('cntiwr.^zirpr,  Flüssiges  Schwofel- 
dioxyd als  Lösungsmittel.  Bull.  Acad.  St.  Petorsb.  \h.\  T.  15.  p.  17;  Chem  Zentralbl. 
1902.  T.  S.  343. 

•')  G.  Xeuniaiin,  Über  die  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  mit 
Hilfe  des  Kippschen  Apparates.  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  20.  S.  1584  (1887). 
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Gebräuchlicher  ist  im  alliiemeinen  die  Darstelhmg-  von  Schwefcl- 
dioxvd  aus  Bisulfitlauge.  Man  füllt  diese  z.  B.  in  einen  ISanukolben  oder 
in  den  Apparat,  den  Fig.  414  (S.  255)  darstellt,  und  lälU  durch  einen 
Tropftrichter  eine  erkaltete  Mischung  gleicher  Voluinenteile  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Wasser  hinzutropfen.  Um  eine  gleichmällige  Durch- 
mischung der  Flüssigkeiten  zu  bewirken,  schüttelt  man  das  Entwicklungs- 
gefäß öfters  um.  Das  entweichende  Gas  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet. 

Für  einen  größeren  Laboratoriumsbetrieb  haben  F.  W.  Küster  und 
F.  Ahcgci^)  einen  praktischen  Ai)parat  zur  Schwefeldioxydentwicklung  aus 
Sulfitlauue  und  Schwefelsäure  anueyeljcn. 

Das  Gas  wird  mit  wenig  Wasser  oder  mit  konzentrierter  Bisulfitlauge 
gewaschen  und  kann  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 

Häufig  verwendet  man  das  Gas  in  Form  seiner  wässerigen  Lösung. 
Diese  enthält  jedoch  stets  —  auch  beim  Einleiten  des  Schwefeldioxyds 
in  frisch  abgekochtes,  also  vom  gelösten  Luftsauerstoff  befreites  Wasser  — 
etwas  Schwefelsäure.  Um  eine  völlig  schwefelsäurefreie  Lösung  von  Schwefel- 
dioxyd zu  erhalten,  muli  man  das  Gas  in  siedendes  Wasser  einleiten, 
die  Flasche  während  des  Einleitens  mit  siedendem  Wasser  vollfüllen  und 
alsbald  verschließen.  - ) 

Ch  lorwasserstoff. 

Die  Entwicklung  casförmiRer  Salzsäure  geschieht  durch  die  Ein- 
Wirkung  von  Schwefelsäure  entweder  auf  Chloride  (Kochsalz.  Salmiak. 
Ganiallit)  oder  auf  konzentrierte  wässerige  Salzsäure. 

In  einem  geräumigen  Kolben,  der  mit  Sicherheitsrohr  und  (ias- 
ableitungsrohr  versehen  ist.  werden  oOO(/  Kochsalz  mit  einem  erkalteten 
Gemisch  von  oO  cm'^  konzentrierter  Schwefelsäure  und  9  cm'^  Wasser 
Übergossen.  Beim  geUnden  Erwärmen  entwickelt  sich  ein  regelmäßiger 
Strom  von  Salzsäure. 

Noch  bequemer  ist  es.  wenn  man  einen  Kipp^{^\w\\  Apparat  mit  mög- 
lichst groljen  Stücken  von  geschmolzenem  (und  ev.  vorher  durch  Sublimation 
gereinigtem)  Sahniak  und  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickt. ^i  L.  L. 
de  Koninck^).  B.  Wolhiij-')  und  A.  Giviggner^)  gaben  speziell  für  diese  Me- 
thode der  Salzsäureentwicklung  geeignete  Apparate  an.  Der  auch  Xordblad 
zugeschriebene!)  Apparat  nach  de  Koninck  ist  in  Fig.^^OT  (S.  146)  dargestellt. 

*)  Chlorwasserstoffentwicklunffsapparat.  Zeitschr.  f.  chcnn.  Apparatenkuiido.  Bd.  1. 
S.  89  (1905):   Chem.  Zentralbl.  190G.  I.  S.  885. 

')  L.  L.  Höt(,  Herstf'llnng  von  scliwefliiror  Säure  als  Reasenz.  Ann.  fliim.  anal, 
appl.  T.  9.  p.  305  (1904):  Chem.  Zentralbl.  1904.  II.  S.  844. 

^)  Vgl.  z.  B. :  L.  F.  Xilso/i  und  O.  Petterson,  Über  ein  neues  mit  exakter  Tem- 
peraturbestinimung  verbundenes  Verfahren  zur  Feststellung  der  Dampfdichte  flüchtiger 
Körper.  .Tourn.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  33.  S.  14  (1886). 

•*)   Darstellung   von   Salzsäure.    Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,   Bd.  19.   S.  467   (1880). 

*)  Über  analytische  Operationen  und  Apparate.    II.  Ebenda.  Bd.  24.  S.  215  (1885). 

*)  Apparat  zum  Entwickeln  von  trockenem  Salzsäuregas.  Zeitschr.  f.  augew.  Chemie. 
Bd.  13.  S.  1308  (1900). 
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G.  Neuivann^)  ompfalil  zur  Darstellung  gasförmif^er  Salzsäure  im 
Kippschen  Apparate,  konzentrierte  iSchwefelsäure  auf  Carnallit  (KCl  -f 
MgClg  +  6aq.)  einwirken  zu  lassen. 

Die  gebräuchlichste  Art-),  im  Laboratorium  Chlorwasserstoffgas 
zu  entwickeln,  besteht  darin,  daß  man  in  einem  geeigneten  Apparate 
(Fig.  414)  konzentrierte  Schwefelsäure  in  rauchende  Salzsäure  eintropfen 
läßt.   Es   entweicht    sogleich    unter   geringer   Wärmeentwicklung   ein    sehr 


f.C.Wmiis  Ki^aiirF 


Fig. 414. 


regelmäßiger  Strom  von  Salzsäuregas,  der  erst  auflnirt.  wenn  die  Flüssigkeit 
in  der  Flasche  das  spezifische  Gewicht  l-56()  erreicht  hat.  Sie  hält  dann 
nur  0*o2o/o  H  Cl  zurück.  Gewaschen  wird  das  Gas  zunächst  in  einer 
mit    Sicherheitsrohr    versehenen    AVaschflasche     (siehe    die    Figur)    mit 


^)  Eine  Methode  zur  Entwicklung  von  Salzsäure,  Ammoniakgas  und  Stickstoff 
mit  Hilfe  konstaut  wirkender  Gasentwickluugsapparate.  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  37. 
S.  342  (1888). 

'"')  A.  W.  Hof  mann,  Verfahren  zur  Darstellung  reiner  Salzsäure.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Gesellsch.  Jg.  1.  S.  272  (1868). 
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Aveiiiii'  Wasser,  ov.  <>otrockiiot  wird  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
1111(1  <l;mii  mit  Pliospliorjjentoxyd. 

(iasförmiue  Salzsäure  ist  aul'ierordentlicli  hygroskopisch:  ist  das 
Reaktioiisuemisch,  in  das  man  das  (ias  einleitet,  gegen  Feuchtigkeit 
emptindlich.  so  setzt  man  auf  das  Reaktionsgefäß  ein  nach  abwärts  ge- 
neigtes Chlorcalciumrohr  auf  und  läßt  die  überschüssigen  Dämpfe  durch  dieses 
entweicheil.  Am  l)eqiiemsten  verwendet  man  einen  Fraktionierkolben,  wie 
ihn  die  Fig.  414  zeigt,  setzt  aber  das  Gaseinleitungsrohr  mit  Hilfe  eines 
durchbohrten  Stopfens  luftdicht  auf  und  verbindet  das  Ansatzrohi-  des 
Destillationskolbens  mit  einem  Chlorcalciumrohr. 

Das  so  dargestellte  Salzsäuregas  kann  arsenhaltig  sein,  wenn  die 
angewandten  Säuren  Arsen  enthielten.  1)  Ferner  können  Chlor  und  Eisen- 
chlorid, womit  die  Salzsäure  des  Handels  oft  verunreinigt  ist,  vorhanden 
sein.  Ad.  Vandenherghe-)  schlug  daher  \o\\  der  rauchenden  Salzsäure  etwas 
schwefelsaures  Eisenoxydul  zuzusetzen;  dieses  nimmt  das  Chlor  auf  und 
reduziert  gleichzeitig  das  Eisenchlorid. 

Über  die  Salzsäureentwicklungsapparate  nach  Joh.  Thiele  (Fig.  408, 
S.  229 )  und  nach  F.  W.  Küster  und  F.  AJ>ecj(j  ( S.  2ö4 )  siehe  oben. 

Bromwasserstojf'. 

Dieses  Gas  läßt  sich  wegen  seiner  leichten  Zersetzlichkeit  und  wegen 
der  oxydiei'enden  Wirkung  starker  Schwefelsäure  nicht  ohne  weiteres  aus 
Bromiden  und  Schwefelsäure  entwickeln;  es  bilden  sich  hierbei  stets  neben 
dem  Brom  Wasserstoff  auch  Brom  und  Schwefeldioxyd.  Dieser  sekundäre 
Vorgang  wird  nach  E.  Leger ^)  stark  eingeschränkt,  wenn  man  Brom- 
kalium in  einer  tubulierten  Betörte  auf  100"  im  Wasserbade  erhitzt  und 
dann  konzentrierte  Schwefelsäure  zutropfen  läßt.  Da  unter  diesen  Be- 
dingungen der  gebildete  BromAvasserstoff  infolge  seiner  Flüchtigkeit  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  sogleich  entzogen  wird,  tritt  nur  eine  ge- 
ringe Oxydation  ein.  Eine  Waschflasche  mit  gesättigter  wässeriger  Brom- 
lösung absoibiert  das  entstandene  Schwefeldioxyd: 

SO2  +  2  Br  -f  2  H,0  =  H2SO4  +  2  HBr, 
und    eine  zweite  Waschflasche,    die  mit  gesättigter  Bromwasserstofflösung 
und  zugleich  mit  rotem  Phosphor  lieschickt  ist,  bindet  das  Brom. 

Auch  aus  der  käuflichen  wässerigen  Lösung  von  Bromwasserstoff 
läßt  sich  mittelst  wasserentziehender  Mittel  das  Gas  entbinden.  Entweder 
erwärmt   man    die   48''/oige   wässerige   Säure    mit   wasserfreiem    Calcium- 


M  R.  Fresenius,  Über  die  Darstellung  „reiner  Salzsäure"  nacli  der  Methode  von 
A.  W.  Hof  mann.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.   Bd.  9.  S.  64  (1870). 

-)  Methoden  zur  Darstellung  von  llalogenwasserstoffsäuren  (HCl.  HBr,  H.I)  im 
gasförmitren  Zustande  für  Laboratoriumszwecke.  Maandbl.  naturw.  Bd.  22.  S.  35  (1898): 
Chem.  Zentralbl.  18<)8.  1.  S.  916. 

^)  Darstellung  von  Bromwasserstoff.  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de 
Paris.  T.  115.  p.  1)46  (1892j. 
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hromidM,  oder  Tiian  läßt  die  konzontriorto  wässeriji'O  Säure  aus  einem  Tropf- 
tricliter  auf  I'hosphorpeiitoxyd  tropfen,  das  sich  in  einem  Kolben  befindet.^) 
riiospliorpentoxyd  kann  auch  als  Trockenniittel  für  das  entwickelte  Gas 
dienen. 

Meistens  i>eht  man  zur  Darstellung  von  gasförniiiieni  I>roni\vasserstoff 
von  Brom  aus  und  führt  dieses  entweder  mittelst  elementaren  Wasserstoffs 
oder  mittelst  anorganischer  Reduktionsmittel  (Phosphoi-  und  Wasser 
Schwefelwasserstoff,  Xatriumsulfit  oder  schweflige  Säure,  Jodwasserstoff  usw.j 
oder  endlich  mittelst  organischer  Substanzen  in  Ih'oinwasserstnff  über. 

Schlämmt  man  z.  B.  1  Teil  roten  Phosphor  in  2  Teilen  Wasser  auf 
und  lallt  10  Teile  Brom  unter  Unischütteln  zutropfen,  so  entwickelt  sich 
ein  regelmäßiger  (xassti-om  von  Bromwasserstoff.  Bei  diesem  Prozeß,  der 
sich  aus  zwei  „gekoppelten  Vorgängen"^)  zusammensetzt,  erfolgt  eine 
Teilung  der  Elemente  des  Wassers,  dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Phosphor, 
dessen  Wasserstoff  mit  dem  Brom  vereinigt. 

Nach  M.Fileti  und  F.  Crosa*)  empfiehlt  es  sich,  zu  dem  Gemisch  von 
1  Teil  rotem  Phosphor  und  2  Teilen  Wasser  noch  so  viel  Sand  hhizu/ufügen. 
daß  ein  dicker  Brei  entsteht.  Der  beim  Zutropfen  von  10  Teilen  Brom 
aus  einem  Tropftrichter  entstehende,  sehr  gleichmäßige  Gasstrom  wird 
durch  einen  Trockenturm  mit  Asbest,  der  innig  mit  rotem  Phosphor  ge- 
mischt und  mit  konzentrierter  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  befeuchtet 
ist,    hindurchgeleitet,    um    den    mitgerissenen  Bromdampf  zu  absorl)ieren. 

Nach  Ä.  Naumann ")  läßt  sich  ein  stetiger  Strom  von  Bromwasserstoff- 
gas erhalten,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Bromlösung 
einleitet.  Am  besten  entwickelt  man  nach  A.  Recoura'^)  Schwefelwasserstoff 
aus  einem  kontinuierlich  wirkenden  Apparat  und  läßt  das  Gas  durch  Bi'oni 
streichen,  das  sich  in  einem  hohen  und  engen  Gefäß  befindet  und  mit 
Wasser  überschichtet  ist.  Sobald  sich  das  letztere  mit  Bromwasserstoff 
gesättigt  hat,  entweicht  das  gewünschte  Gas  in  einem  regelmäßigen,  be- 
liebig regulierbaren  Gasstrom,  ohne  daß  eine  besondere  Überwachung  not- 
wendig wäre.  Der  austretende  Bromwasserstoff  passiert  eine  Lösung  von 
Bromkalium.  worin  roter  Phosphor  suspendiert  ist,  und  ist  dann  vollkommen 
rein.  Nach  G.  Korndörfer'')  verläuft  die  Reaktion  nur  bei  Gegenwart 
größerer  Mengen  von  Wasser  in  dem  gewünschten  Sinne: 

HoS  +  2Br  =  2  HBr  -f  S, 

M  W.  Feit  und  A'.  Kubicrschkij,  Über  die  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure 
aus  Bromkalium  und  Schwefelsäure.  Chem.-Ztg.  Bd.  15.  S.  444  (1891). 

")  Ad.  Vaiidenberf/he,  1.  c. 

^)  Vgl.  ir.  Ostirald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie.  1904.  2.  Aufl.  S.  213. 

*)  Darstellung  von  Bromwasserstoffsaure.  Gazz.  chim.  ital.  Vol.  21.  p.  64  (1891); 
Chem.  Zentralbl.  1891.  I.  S.  567. 

■')  Verhalten  von  Brom  und  Bromschwefel  gegen  Schwofelwasserstoff.  Berichte  d. 
Deutschen  chem.  Ges.  Jg.  9.  S.  1574  (,1876). 

")  Darstellung  von  Bromwasserstoff.  Comptes  rcndus  de  l'Acad.  des  sciences  de 
Paris.  T.  110.  p.  784  (1890). 

■)  Über  den  Bronischwcfel.  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  242.  S.  156  (19041;  (  hcni.  Zcu- 
tralblatt.  1904.  I.  S.  984. 
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(lafieiioii  vollzieht  sich  hei  wcni^- Wasser  eine  Xoheiiroaktioii.  die  zur  Bil- 
dimg  von  Bromschwefel:  liroS.,  führt. 

Ganz  ähnlich  dem  soeben  heschriehenen  Prozeß  erhält  man  nach 
U.Le(/rr^)  einen  reichlichen  niid  reLjeliniilHiien  Sti'om  von  l'romwasserstoff. 
wenn  man  Schwefeldioxyd  in  ein  (iemisch  lileicher  Volumina  Urom  und 
gesättiiiter  JJromwasserstot'flösunii'  einleitet.  Das  gleiche  ^'erfahren  empfahl 
A.  Scott '^).  indem  er  darauf  hinwies,  daß  fast  alle  Präparate  von  Phosphor 
arsenhaltig  seien.  Bei  der  Darstellung  von  P)romwasserstoff  aus  Phosphor 
bildet  sich  daher  Arsentribromi«!.   das  mit  überdestilliert. 

Es  bleiben  nun  noch  die  Methoden  zu  erwähnen,  die  sich  zur  Dar- 
stellung des  Bromwasserstoffes  organischer  Substanzen  bedienen. 

Nach  Chanijtion  und  Pellaf')  leitet  man  Bromdampf  durch  Paraffin. 
das  auf  ISö"  erhitzt  ist,  und  dann  durch  ein  U-Uohr,  das  roten  Phosphor 
und  feuchte  Glasstücke  enthält. 

Nach  G.  Bruylants^)  geht  l)ei  dieser  Methode  viel  Brom  (etwa  die 
Hälfte)  verloren.  Er  empfahl  au  Stelle  von  Paraffin  die  Anwendung  von 
Copaivai)!,  ein  Kohlenwasserstoff  aus  der  Beihe  der  Terpene:  er  erhielt 
aus  60  (j  Öl  und  180  //  Brom  142  g  Bromwasserstoff. 

C.  Willf/erodt '")  endlich  schlug  Benzol  oder  Toluol  zu  dem  gleichen 
Zwecke  vor.  P^ine  zweifach  tubulierte  ^Voulf^d\Q  Flasche  wird  zur  Hälfte 
mit  Benzol  oder  Toluol  gefüllt  und  mittelst  eines  Tropftrichters  Brom  hinzu- 
gefügt. Es  entweicht  ein  ruhiger  konstanter  Strom  von  Bromwasserstoff, 
der  in  einer  zweiten  Woul/f^chen  Flasche  mittelst  Paraffinum  liquidum 
von  P)enzol(lämpfen  befreit  wird. 

Nach  Vande7iber(/he^)ent\\'i\\{  der  aus  organischen  Substanzen  gewonnene 
Bromwasserstoff  stets  geringe  Mengen  flüchtiger  organischer  Verbindungen. 

Auf  die  Synthese  des  Bromwasserstoffes  aus  seinen  Komponenten 
kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden. '')  Sie  führt  am  sichersten  zu 
völlig  reine  m  Brom  Wasserstoff . 

Jodivasscrstoff. 

Für  die  Darstellung  dieser  Verbindung ,  kommen  mutatis  mutandis 
ungefähr  die  gleichen  Methoden  in  Betracht,  wie  für   die  Gewinnung  von 


')  Darstellmiu-  von  Bromwasserstoff.  Comptes  hmkIus  de  l'Acad.  des  sciences  de 
Paris.  T.  115.  p.  947  11892). 

-)  Die  Darstelluug  reiner  Bromwasserstoffsäure.  Proceedings  Chem.  Soc.  T.  16.  p.  G9 
(1900):  Chem.  Zoiitralbl.  1900.  I.  S.  844. 

^)  Nouveau  procede  de  praeparatiou  de  Tacide  bromliv(hi(iue.  Comptes  remUis 
de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  70.  p.  620  (1870). 

■*)  Über  eine  neue  Darstellungsmethode  der  Jod-  luid  Bromwasserstoffsiuu-e.  Ber. 
d.  Deutschen  ehem.  (ies.  Jg.  12.  S.  2059  (1879). 

^j  Über  Darstellung  gasiger  und  wässeriger  Bromwasserstoffsäure.  G2.  \'ersammlg. 
Deutscher  Naturf.  u.  Ärzte  zu  Heidelberg.  Chem.  Zentralbl.  1889.  IL  S.  618. 

«)  1.  c. 

')  Vgl.  z.  B.:  (j.  S.  Xeir/h,  Eine  neue  Methode  zur  Darstellung  von  Bromwasser- 
stoff im  Laboratorium.    Chem.  News.  Vol.  64.  p.  215  (1891);    Chem.  Zentralbl.   1892.  I. 
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Bromwasserstoff.  Jedoch  ist  es  wegen  der  größeren  Zersetzlichkeit  des  Jod- 
wasserstoffes noch  mehr  erschwert,  das  Gas  völlig  rein  zu  erlialten.  Aus 
demselben  Grunde  ist  die  Entwicklung  von  Jodwasserstoff  aus  einem  iVlkali- 
jodid  und  Schwefelsäure  nicht  angängig. 

Um  mittelst  Phosphor  und  Wasser  das  Gas  darzustellen,  fügt  man 
nach  L.  Gattermami^)  zu  -44^  nicht  pulverisiertem  Jod,  das  sich  in  einem 
lUindkolben  von  etwa  100  cni^  Inhalt  befindet,  allmählich  und  unter  Um- 
schütteln der  sich  bald  verflüssigenden  Masse  4  g  gelben  Phosphor,  den 
man  in  etwa  8  Stücke  zerkleinert  und  kurz  vor  dem  Eintragen  zwischen 
Fließpapier  abtrocknet.  Im  Anfang  vereinigen  sich  die  Elemente  unter 
Feuererscheinung:  P  +  3  J  =  P  Jg.  Die  geschmolzene  dunkle  Masse  von 
PJ3  wird  beim  Erkalten  fest  und  ergibt,  wenn  man  das  völlig  erkaltete 
Produkt  mit  6  g  Wasser  versetzt  und  dann  ganz  gelinde  erwärmt .  einen 
regelmäßigen  Jodwasserstoff  ström :  I^Jj  +  ;>  H2O  =  H3PO3  4-  o  HJ. 

Um  das  Gas  von  mitgerissenen  Joddämpfen  zu  befreien,  werden  hg 
roter  Phosphor  mit  '2cm^  wässeriger  Jodwasserstoff  säure  oder  mit  höchstens 
1  cm^  Wasser  zu  einem  Brei  verrieben  und  dieser  mit  Glasperlen  zusammen 
in  ein  U-Rohr  gefüllt,  durch  das  man  den  entwickelten  Gasstrom  hin- 
durchleitet. 

Einfacher  und  gefahrloser-)  ist  es,  wenn  man  nicht  von  gelbem, 
sondern  von  rotem  Phosphor  ausgeht  und  den  Jodphosphor  gar  nicht 
erst  für  sich  darstellt.  Man  gibt  z.  B.  zu  einem  Gemenge  von  1  Teil  rotem 
Phosphor  und  4  Teilen  Wasser  unter  Kühlung  nach  und  nach  lö  Teile  Jod 
und  erwärmt  dann  vorsichtig. 

Einen  praktischen  Apparat  zum  bequemen  Eintragen  von  Jod  in 
das  Gemisch  von  rotem  Phosphor  und  wenig  Wasser  hat  Ä.  Etard  ^) 
angegeben. 

Nach  Lothar  Meyer  *)  hat  die  zuletzt  besprochene  Methode.  Jodwasser- 
stoff darzustellen,  den  Fehler,  daß  sich  phosphorige  Säure  bildet:  denn 
diese  geht  ihrerseits  —  wäe  alle  niederen  Oxydationsstufen  des  Phosphors  ■ — 
beim  Erwärmen  unter  Entwickhing  von  Phosphorwasserstoff  in  das  höchste 
(Jxydationsprodukt.  Phosphorsäure,  über:  4  H3  POg  ==  ;>  HjPO^  +  PH3.  und 
der  entstandene  Phosphorwasserstoff  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu 
kristallisiertem  Jodphosphoniiim:  PH3  +  HJ  =  PH^J.  Dieses  mit  Wasser 
sich  leicht  wieder  rückwärts  zersetzende  Salz  bildet  nun  eine  gewisse  Ge- 
fahr l)ei  der  Jodwasserstoffbereitung.    Es   ist   äußerst   flüchtig,   so  daß  es 


S.  51.  —  E.  Hoppe,  N'erfiiliren  zur  Darstellung  von  Salzsäure  luid  liromwasscrstoffsäure 
aus  ihren  Bestandteilen.  D.  R.-P.  1Ü6.598;  Chera.  Zontralhl.  1906.  I.  S.  418. 

')  Siehe:  Die  Praxis  des  organischen  Chemikers.  \'erhig  von  \'eit  &  Co.  9.  Aufl. 
1909.  S.  340. 

-)  Es  sei  hier  auf  die  leichte  Entzündlichkeit  gelben  Phosphors  und  auf  die  Ge- 
fährlichkeit von  Phosphorbrandwunden  hingewiesen. 

')  Darstellung  der  Jodwasserstoff  säure.  Berichte  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch. 
Jg.  21.  Ref.  S.  703  (1888). 

■*)  Über  die  Darstellung  von  Jodwasserstoff.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  ^<s.  20. 
S.  3381  (1887). 

17* 
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leicht  die  (ilasröhren  verstopft,  niul  kann  ferner  bei  Rerührnnii'  mit  Wasser 
einen  explosionsartiizen  Zerfall  in  seine  Komponenten  erfahren.  Aus  diesem 
(Jrnnde  schlniz-  Lothar  Meyer  als  einfache  Abhilfe  vor.  nicht  iiberschüssi<i"en 
l'hosphor  mit  Jod.  sondern  nm^ekehrt  überschüssiiies  Jod  mit  Phosphor 
zusammenziibriniien.  l>enn  (hmn  bildet  sich  durch  die  oxydierende  Wirkung^ 
des  Jods  nicht   phosphorige  Säure,  sondern  Phosphorsiiure: 

r  +  :)J  +  4H2()  =  II,  IM),  +  r)iiJ. 

Man  l)efeuchtet  z.  R  100  Teile  Jod  mit  10  Teilen  Wasser  und  läßt 
allmählich  einen  Brei  von  5  Teilen  roten  Phosphor  und  10  Teilen  Wasser 
zuflielien.  Im  Anfange  darf  dies  nur  mit  grober  Vorsiclit  trojjb'uweise  ge- 
schehen, da  sonst  eine  pAplosion  ei'folgen  kann. 

Steht  die  käufliche  wässerige  Jodwasserstoff  säure  zur  \'ei'fiigung.  so 
braucht  nuin  diese  nur  auf  Phosphorpentoxyd,  wie  bei  der  Bromwasser- 
stoffdarstellung angegeben,  tropfen  zu  lassen,  um  gasförmigen  Jodwasser- 
stoff zu  erhalten.  Dieser  ist  im  Anfange  des  Prozesses  durch  freies  Jod 
verunreinigt:  man  schaltet  daher  eine  Waschflasche  mit  einer  Lösung  von 
Jodcalcium  ein.  Getrocknet  wird  mit  Phosphorpentoxyd.  V) 

Nach  M.  Bodenstßin^)  liefert  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von 
Jodwassei"stoffsäure  schon  beim  bloßen  schwachen  Erhitzen  reichlich  reinen 
Jodwasserstoff. 

Wie  zur  Erzeugung  von  Bromwasserstoff  lassen  sich  ferner  organi- 
sche Substanzen  benutzen,  um  Jodwasserstoffgas  zu  entwickeln.  Man  löst 
z.  B.  in  60^  Copaivaöl  20  r/  Jod  und  erwärmt  das  (lemisch  in  einer 
tubulierten  Pvetorte  am  Piückflurikiihlei-.  bis  Gasentwicklung  eintritt.  Durch 
Nachtragen  von  Jod  bis  zu  ir)0,<y  erhält  man  140 — 150//  Jodwasser- 
stoff. 3) 

I^m  aber  völlig  reinen  Jodwasserstoff  darzustellen,  mui'i  man.  ebenso 
wie  l)eim  Bromwasserstoff,  die  Verbindung  aus  den  Elementen  aufbauen, 
indem  man  Wasserstoff  und  Joddampf  gemeinschaftlich  über  erhitzten 
Platinschwamm  als  Kontaktsubstanz  leitet.*) 

Um  Jodwasserstoff  gas  im  Einschlußrohr  zu  entwickeln,  damit  das 
trockene  Gas  untei"  erhöhtem  Druck  zur  Einwirkung  gelangt,  schmilzt  man 
zusammen  mit  der  betreffenden  Substanz  eine  abgewogene  Menge  Jod- 
phosphoi'  und  eine  (Uaskugel  mit  Wasser,  dessen  .Menge  gerade  zur  Zer- 
setzung des  Jodphosphors  ausreicht,  in  das  Schießrohr  ein.  Dann  kühlt 
man  dieses  in  einer  Kältemischung.  Hierbei  gefriert  das  Wasser  in  der 
Kugel .  zersi)rengt  diese  und  das  schmelzende  Eis  setzt  sich  mit  dem 
Phosphorjodid  /ii  trockenem  Jodwasserstoff  und  phosphoriger  Säure  um.  ■') 


^)  Ad.  Yandenherghe,  1.  c. 

^)  Über  die  Zersptzuiif?  des  Jodwasserstoffgasos  in  der  Hitze.  Zeitsclir.  f.  physi- 
kalische Cheni.  Bd.  13.  S.  5G  (1894). 

^)  G.  Bruijlants,  1.  c. 

*)  Vgl.  z.  B.  M.  BodcDüfcin,  1.  c. 

^)  II.  Lajiermarck,  Über  die  drei  isomeren  Verbindungen  C,  H^Br.I.  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  7.  S.  912  (1874). 
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Ammoniak. 

Man  niiill  zwischen  jiasförmi£>ein  (richtiger:  dampfförmigem,  vjil. 
S. 216).  t ro p f  1) a r  f  1  ü s s i i^e m  mul  w ii  s se r i i^e m  Ammoniak  unterscheiden.Wie 
Schwefeldioxvd  und  C'hloi"  gehört  Ammoniak  zu  den  sehr  leicht  zu  verfHissiizen- 
den  Gasen,  da  die  iiewöhnliche  Temperatur  weit  unter  seiner  kritisclien  iie.ut. 

VerfKissii>tes  Ammoniak  befindet  sich  in  p]isen-  oder  Stahlflascheu  im 
Handel  (vgl.  die  Tabelle  S.217).  Die  vorschriftsmäßig'  gefüllten  Behälter  sind  bei 
62'8°  vollkommen  mit  flüssigem  Ammoniak  angefüllt,  uml  von  diesem  Mo- 
ment ab  ruft  jede  Temperaturzunahme  von  nur  P  eine  Ürucksteigerung  von 
mehr  als  10  ^Atmosphären  hervor.  Bei  öol"  ist  bereits  der  zulässige  Hiichst- 
druck  von  oO  Atmosphären ,    auf   den  die  Bomben    geprüft  sind,    envicht. 

Die  Verunreinigungen  des  flüssigen  käuflichen  Ammoniaks  lieti'agen 
meist  nicht  über  Ol — 0"5Vo  iwfl  bestehen  in  erster  Linie  aus  Wasser, 
Pyridin  und  seinen  Homologen,  Benzol  und  ^laschinenöl. 

Nach  A.  Stocks)  läßt  sich  im  Laboratorium  reines  Ammoniakgas  sehr 
einfach  mittelst  des  käuflichen  Bombenammoniaks  verfhissigen.  Man  braucht 
dieses  letztere  nur  aus  der  geneigten  Bombe  flüssig  in  einen  Weinhold- 
schen  Zylinder  zu  füllen  und  durch  Einleiten  eines  mäßig  raschen  Wasser- 
stoffstroms zum  beschleunigten  Verdampfen  zu  bringen,  um  ein  Kühlbad 
von  so  niedriger  Temperatur  zu  erhalten,  daß  sich  gasförmiges  reines 
Ammoniak  bei  gewöhnlichem  Druck  verflüssigt.  Es  verdampft  nur  unbe- 
deutend mehr  technisches  Ammoniak,  als  sich  reines  Ammoniak  im  hinein- 
gehängten Rohr  kondensiert. 

Flüssiges  Ammoniak  ist  außer  durch  seine  hervorragende  Wirkung 
als  Kühlmittel  (vgl.  S.  44  u.  218)  auch  dadurch  ausgezeichnet,  daß  es  eine 
große  Ileihe  von  Salzen  zu  lösen  und  manche  trockenen  wasserfreien  Salze 
zu  verflüssigen  ver m  ag.  -) 

Ferner  löst  es  manche  Metalle,  z.  B.  die  Alkalimetalle.  Das  Trocknen 
flüssigen  Ammoniaks  kann  so  geschehen,  daß  man  metallisches  Natrium 
darin  bis  zur  bleibenden  P)laufärbung  —  Entstehung  einer  Natriumammonium- 
legierung  oder  von  Substitutionsprodukten  des  Ammoniums  3)  —  auflöst,  dann 
das  Ammoniak  verdami)fen  labt  und  wieder  verflüssigt.*) 


')  Die  Reaktion  zwischen  Phosphorpentasulfid  und  Ammoniak  ....  Ber.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  39.  S.  1977  (1906). 

^)  Vgl.  die  Zusammenstellung  darüber  bei  ,/.  Bronn,  Verflüssigtes  Ammoniak  als 
Lösungsmittel.  Verlag  von  Jul.  Springer.  1905. 

^)  Vgl.  A.  Joannis,  Verbindungen  von  Kalium  und  Natrium  mit  Ammoniak.  Comptes 
rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  109.  p.  900  (189Ü).  —  A.  Joannis,  Bildungs- 
wärme  des  Kalium-  und  des  Natriumammoniums.  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences 
•de  Paris.  T.  109.  p.  965  (1890).  —  A.  Joannis,  Untersuchungen  über  das  Xatrium-  inid 
Kaliumammoniuni.  Annal.de  chim.  et  de  phys.  [8J.  Bd.  7.  S.5  (19ÜG);  (hem.  Zentrallil. 
1906.  I.  S.  319.  —  Nach  0.  Ruff  und  E.  Geisel  sind  jedoch  die  sog.  Metallammonium- 
"verbinduiigen  wirkliche  Lösungen  von  Alkalimetallen  in  flüssigem  Ammoniak  und 
keine  chemischen  Verbindungen.  Vgl.:  t'iber  die  Natur  der  sog.  Metallammonium- 
verbindungen. Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  39.  S.  828  (1906). 

*)  A.  Stock,  1.  c. 
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Gasförmio-es  Ainiiioniak  wird  im  Laboratorium  fast  ausschließlich 
durch  Erwärmen  einer  konzentrierten  (ca.  25"  oii?Pn)  wässerigen  Lösung- 
von  Ammoniak  dargestellt.  Der  so  entwickelte  gleichmäßige  Gasstrom  kann 
in  einem  Trockentunn  nach  Fresenius  (siehe  Fig.  :>S2.  S.  200)  mittelst  festem 
Kalihvdrat,  gel)ranntem  Kalk  oder  Natronkalk  getrocknet  werden.  Sättigt 
man  vorher  das  wässerige  Ammoniak  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium,  so 
erhält  man  von  vornherein  ein  weniger  feuchtes  Gas.  i) 

Nach  G.  Neumann  -)  läßt  sich  auch  aus  konstant  wirkenden  Gasent- 
wicklungsapparateu  in  der  Weise  Ammoniak  entwickeln,  daß  man  wässeriges 
Ammoniak  auf  festes  Kalihvdrat  zur  Einwirkung  bringt. 

Keines  und  trockenes  Ammoniakgas  erhidt  man  ferner  auf  folgendem 
Wege.  In  einem  Po^^inschen  Topf  (vgl.  Fig.  175.  S.  ST)  von  4%')^  Ldialt 
wird  ein  (iemenge  von  2kg  reinem  Chlorammonium  und  1100^  Calcium- 
oxyd,  das  mit  der  eben  hini-eichenden  Menge  Wasser  gelöscht  ist,  erhitzt. 
Der  Deckel  des  Topfes  trägt  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  mit 
Quecksilbersicherheitsrohr  (vgl.  Fig.  397,  S.  221)  und  Gasableitungsrohr.  Er 
ist  festgeschraubt  und  mit  Gips  gedichtet.  Das  entwickelte  Gas  durch- 
streicht einen  Glaskolben,  in  dem  sich  das  meiste  Wasser  niederschlägt, 
dann  einen  Trockenturm  mit  Kalk  und  einen  zweiten  mit  Stücken  Atzkali.  '^) 
Ist  Wasserstoff  nicht  schädlich,  so  kann  man  das  Gas  auch  mit  metalli- 
schem Natrium  trocknen. 

Auch  Sias  *)  hat  die  Darstellung  ganz  reinen  Ammoniaks  beschrieben. 

Um  in  Bombenröhren  Ammoniak  zu  entwickeln,  stellt  man  Chlor- 
zinkammoniak oder  Chlor calciumammoniak  her  und  schließt  diese 
Verbindungen,  die  in  der  Hitze  leicht  wieder  Ammoniak  abgeben,  mit  der 
betreffenden  Substanz,  die  z.  B.  amidiert  werden  soll,  in  dem  Schießrohr  ein. 

Zur  Darstellung  von  Chlorzinkammoniak  leitet  man  durch  das  ge- 
schmolzene käufliche  (Tilorzink  zunächst  Salzsäuregas.  um  etwa  vorhandenes 
Oxychlorid  zu  entfernen,  dann  Wasserstoff,  um  die  Salzsäure  zu  verdrängen, 
und  scliließlich  ga.sförmiges  Ammoniak.  ») 

Die    Darstellung    von    Chlorcalciumammoniak    erfolgt    auf    ähnliche 

Weise.  '^) 

Gelegentlich  läßt  sich  auch  von  der  Löslichkeit  des  Ammoniakgases 
in  Methyl-    und    in    Äthylalkohol   C^brauch   machon:    ersterer   löst  bei 


1)  W.Weijl,  Über  die  Bildung  des  Aninioniunis  und  einiger  Animoniunimetallc- 
Poggendorffs  Aunal.  d.  Phys.  u.   Chem.  Bd.  123.  S.  BG2  (1864). 

2)  Eine  Methode  zur  Entwicklung  von  Salzsäure,  Ammoniakgas  und  Stickstoff 
mit  Ililfo  konst;iiit  wirkender  Gasentwicklungsapparate.  .Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2.]  Bd.  37- 
S.  312  (1888j. 

•')  Ygl.  A.  Stock,  1.  c. 

•»)  Untersuchung  ülier  ehem.  Proport.  Leipzig  1807.  S.  52. 

■^)  Ygl.  z.  B.  r.  Merz  und  /'.  Müller,  ..Monophenyl"  und  Dipheuylamiu  aus  Beuzol- 
phenol.  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  19.  S.  2902  (1886). 

«)  Ygl.G.Benz,  Über  die  primären  und  sekundären  Naplitylamine.  Ber.  d.  Deutschen 
chem.  Ges.  Jg.  16.  S.  8  (1883).  —  A.  Jarchia,  Über  trisubstituiorte  Derivnto  des  Xaph- 
talins.  Liebüis  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  323.  S.  132  (lÜÜ2j. 
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0«:  29-oVo,  bei  IT«:  l>0-8»/o  ^^Hg ,  letzterer  bei  den  gleichen  Temperaturen 
24'5*>/o  bzw.  lO'P/o  NH3.1)  Die  bei  0'»  gesättigte  Lösung  von  Ammoniak 
in  absolutem  Äthylalkohol  enthält  IWg  NH3  im  Liter.  2)  Wasser  löst  Ix'i 
15''  So^/o,  bei  0":  52'5''/o  Ammoniakgas,  also  viel  mehr  als  Alkohol.  =') 

Nach  J.  Müller^)  werden  von  1  Volumen  Wasser  bei  20"  und  H'A)  mm 
Barometerstand  etwa  690  Volumina  Ammoniak  absorbieit ,  wähi-end  1  \()- 
lumen  Alkohol  ;U0  Volumina  Ammoniak  in  sich  aufnimmt. 

Beim  Arbeiten  mit  größeren  Mengen  gasförmigen  Ammoniaks  ist 
Vorsicht  geboten,  da  es  die  Schleimhäute  angreift. 

Stickoxydul  (Lachgas):  NgO. 

Diese  Verbindung  gehört  zu  den  schwerer  zu  verflüssigenden  TJasen. 
denn  die  kritische  Temperatur  des  Stickoxyduls  liegt  nur  sehr  wenig  über 
der  gewöhnlichen  Zimmertemperatur.  Siedepunkt  bei  Atmosphärendruck, 
kritische  Temperatur,  kritischer  Druck  und  die  Werte  anderer  physikalischci- 
Eigenschaften  liegen  sehr  nahe  den  entsprechenden  Konstanten  des  Kohlen- 
dioxyds (vgl.  die  Tabelle  S.  217),  wie  ja  auch  die  Molekulargewichte  der 
beiden  Stoffe  (44'02  bzw.  44'00)  fast  genau  übereinstimmen.  Chemisch 
zeigen  dagegen  die  beiden  Gase  bekanntlich  keine  Ähnlichkeit. 

Flüssiges  Stickoxydul  befindet  sich  in  Stahlflaschen  im  Handel.  Bei 
normaler  Füllung  ist  die  Flasche  bereits  bei  27"  vollständig  mit  Flüssigkeit 
erfüllt,  und  von  diesem  Momente  ab  steigt  der  Druck  bei  weiterer  Tempe- 
raturerhöhung stark  an.  Der  Prüfungsdruck  von  180  Atmosphären  wird  bei 
52'o°  erreicht. 

Komprimiertes  Stickoxydul  kann  sich  durch  thermischen  Zerfall 
explosionsartig  zersetzen.  °)  Den  Anstoß  dazu  vermag  z.  B.  das  Auftreten 
von  Funken  beim  Anprall  kleinster  Eisenteilchen  an  die  Metallwandung 
der  Armatur  oder  des  Ventils  zu  geben.  Man  öffne  daher  —  wie  stets  bei 
komprimierten  Gasen  (vgl.  oben  S.  220)  —  das  Flaschenventil  des  stehen- 
den Zylinders  nur  langsam  und  vermeide  möglichst  Ol  und  fetthaltiges 
Material    als    Dichtungsmittel    für    die   A'entile    und    Armaturen.")     Diese 


')  C.  Ä.  Lobri/  de  Briij/n ,  Darstelluntj  dos  o-Dinitrobonzols.  Ber.  d.  Deutschon 
ehem.  Ges.  Jg.  26.  S.  2G7  (1893)  und:  Üher  Methyl-  und   Äthylalkohol.  Ebenda  S.  268. 

^)  A.  Baei/er  und  V.  Villir/er,  Dibenzalaceton  undTriphenylmethan.  Bor.  d.  Deutschen 
ehem.  Ges.  Jg.  36.  S.  2774  (1903). 

^)  S.  Paf/Iiaiii  und  A.  Eiiio,  Absorption  des  AmmonialvS  durch  Alkolude.  Atti 
della  R.  Acc.  delle  Sc.  di  Toriuo.  Vol.  18.  p.  9  (1882);  Wiedemanns  Anmil.  d.  Pliys. 
a.  Chem.  Beibl.  Bd.  8.  S.  18  (1884). 

■*)  JohaHnes  Müller,  Über  die  Diffusion  des  Ammoniaks  durch  AVasser  und  durch 
Alkohol.   Wiedemanns  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  43.  S.  Ö54  (1891). 

^)  A.  Lange,  Über  die  p]xplosion  einer  mit  Stickoxydul  gefüllten  Bombe.  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem."  Bd.  15.  S.  725  und  1126  (1902). 

^)  H.  Rasch,  Die  Zündungen  durch  verdichteten  Sauerstoff  und  die  Explosions- 
gefahr des  Stickoxyduls.  Weimar  1904.  Vgl.  auch  :  Zeitschr.  für  komprimierte  uiul 
flüssige  Gase.  Bd.  7.  S.  157  (1904). 
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lotztoro  \'orschrift  lirüiulet  sich  ;uif  (liesoll)eii  rinstäiidc.  die  hoini  Sauer- 
stoff (siehe  S.  2;»4).  der  sich  ja  chemisch  zum  Teil  ähiilicli  wie  Stickoxvdul 
verhält,  dafür  mali<iei)end  waren. 

Die  Dai'stelluiiii  von  Stickoxydiil  im  Laboratorium  geschieht  fast  aus- 
schlieliHch  dui'ch  Erhitzen  von  Ammoninmnitrat: 

NH,  .NOa  =:N,()  +  211,0 

oder  des  (iemeniies  iriivnd  eines  Nitrates  mit  einem  beliebit>en  Ammoninm- 
salz.  Wenig'  geeignet  sind  nur  einerseits  Barvumnitrat.  andrerseits  Am- 
moninmphospat.  -Oxalat  nn<l  -chlorid.  liei  Verwendung  von  Salmiak  bildet 
.sich  ein  chlorhaltiges  Stickoxydul. 

Man  entwässert  möglichst  reines  Ammoniumniti'at  zunächst  durch 
Schmelzen  und  erhitzt  es  dann  vorsichtig.  Die  Zersetzung  beginnt  bei  170° 
und  kann  bei  zu  stai'kem  Krhitzen  und  bei  Anwendung  gi-öbei'ei"  Mengen 
zu  heftigen  Explosionen  führen,  da  dei-  Vorgang  exotherm  verläuft.  Nach 
P.  Cazeneuve'^)  ist  der  Gehalt  der  Handelsware  an  Chlorammonium  Ursache 
der  Explosionen.  2)  Zu  achten  ist  auch  auf  die  Abwesenheit  organischer 
Substanzen.  Es  bildet  sich  in  diesem  P'alle  schwer  entfernbares  Kohlen- 
oxyd. A.  Lidof^)  empfahl,  ein  (xemisch  von  0"6  Teilen  trockenen  Seesand 
und  ()-4  Teilen  l)ei  lOö"»  getrocknetes  Ammoniumnitrat  in  einem  Rohr  aus 
schwer  schmelzliarem  (ilase  auf  260 — 285<*  zu  erhitzen,  und  zwar  mittelst 
eines  kleinen  Aluminiumluftbades  (vgl.  Fig.  117.  S.  .öii).  das  sich  auf  dem 
Ivolii-  verschieben  läßt  und  mit  Thermometer  versehen  ist.  Das  so  ge- 
wonnene Gas  soll  sehr  rein  sein. 

Geht  man  nicht  von  fertigem  Ammoniumnitrat  aus.  so  benutzt  man 
am  besten  Natriumnitrat  und  Ammonium sulfat  in  äquivalenten  ]\Iengen*) 
oder  nach  W.  Smith-')  vorteilhafter  einen  etwa  o^/o  betragenden  Überschuß 
von    Ammoniumsulfat.     Die    Reaktion    verläuft    nach   folgender   Gleichung: 

2  NaNOs  +  (NHJ2SO4  =  NaäSO^  +  4  H.,()  +  2  NoO. 

Man  kann  auch  ein  (xemisch  von  Kali-  und  Natronsalpeter  anwenden. 
Z.  P).  erhitzt  man  17  Teile  Natriumnitrat,  20  Teile  Kaliumnitrat  und 
13 — 14  Teile  Ammoniumsulfat  in  einer  Retorte  auf  230°.  schlielJlich  auf 
300"  und  sorgt  dafür,  dal)  das  entstehende  Wasser  nach  seiner  Kon- 
densation  nicht  in  die  Retorte  zurücktropfen  kann. 


')  über  (lio  Darstolluiiff  des  Stickoxycluls.  Journ.  Pharm.  Chim.  [5.]  Vol.  6.  p.  67 
(1885);  Chom.  Zentralbl.  1885.  S.  241. 

^)  Vgl.  z.  B.  J.  Mai,  Über  Stickstoffgewinnung  aus  Ammoninmnitrat.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Gesellsch.  Jg.  34.  S.  38U5  (1903). 

')  Über  die  Darstolbuig  von  Stickstoffoxydul.  .Tourn.  d.  rnss.  physikal.-chem.  (jes. 
Bd.  35.  S.  .59  (1903);  Cliem.  Zeiitrall)!.   1903.  I.  S.  8Ü8. 

*)   W.  Thilo,  Chem.-Ztg.  Bd.  18.  S.  532  (1894). 

'■')  Die  Bildung  von  Sticko.xydul  und  eine  neue  Methode  für  dessen  Darstellung. 
Journ.  Soc.  ehem.  Ind.  Vol.  11.  p.  8(*)7  (1892);  Chem.  Zentralbl.  1893.  I.  S.  194.  — 
W.  Smith,  Fernere  Bemerkungen  über  die  Bildung  von  Stickoxydul.  Journ.  Soc.  chem. 
Ind.   Vol.  12.  p.  10  (1893);  Chem.  Zentralbl.  1893.  I.  S.  509. 
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Sehr  reines  Stickoxvdul  ei'hiilt  luau.  indem  man  Natriumnitritlösung' 
zu  einer  gekühlten  konzentrierten  Hvdroxvhiniinchlorhvdrutlüsung  zufliellen 
läßt\):  NH3  .  OHNO2  =  N2O  +  -2  H,0. 

Gewaschen  wird  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  entwickelte 
Gas  zunächst  mit  wässeriger  Eisenvitriollösung  (und  ev.  mit  einer  Emulsion 
von  Eisenvitriol  in  konzentrierter  Schwefelsäure)  zur  Absorption  der  höheren 
Stickoxyde  und  darauf  mit  Kalilauge,  um  Chlor  oder  Säuredämpfe  zu 
entfernen.  Trocknen  kann  man  das  (ias  z.  B.  dadurch,  dal'i  man  es  eine 
in  Eis  stehende  leere  Waschflasche  passieren  läßt.-) 

Sückoxyd:  XO. 

Dieses  Gas  erhält  man  am  beijuemsten  aus  einem  Kipp^ii\\i}\\  Apparate, 
den  man  mit  zerschnittenem  Kupferblech  und  mit  Salpetersäure  vom  spe- 
zifischen Gewicht  1*2  beschickt: 

3  Cu  +  8  HNO3  =  n  Cu(N03)2  +  4  Hat)  +  2  NO. 

Nebenher  entsteht  auch  stets  etwas  Stickoxydul '^ )  und  Stickstoff.  An 
Stelle  von  metallischem  Kupfer  läßt  sich  als  reduzierendes  Agens  auch 
Arsentrioxyd  anwenden  (vgl.  unter  Stickstoff trioxyd).  Um  das  Stickoxyd 
von  mitgerissenen  Säuredämpfen  zu  befreien,  leitet  man  es  durch  Kali- 
lauge oder  auch  nur  durch  Wasser;  um  es  zu  trocknen,  über  Chlorcalcium. 

Reines  Stickstoffoxyd  wird  erhalten.  Avenn  man  das  rohe  (ias  in 
möglichst  konzentrierte  wässerige,  kalte  Eisenvitriollösung  bis  zur  Sättigung 
einleitet  und  es  dann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  wieder  austreibt. M  Jedoch 
ist  nur  die  erste  Portion  des  aus  frisch  hergestellter  Lösung  entwickelten 
Gases  völlig  rein,  da  das  Ferrosalz  reduzierend  auf  das  Stickoxyd  ein- 
wirken kann. 

Auf  die  vielen  übrigen  Darstellungsraethoden  von  Stickstoffoxyd  hiei- 
näher  einzugehen,  erübrigt  sich.  Es  sei  nur  erwähnt,  daß  J.  Thiele'')  vor- 
schlug, es  aus  saurer  Ferrosalzlösung  und  Xatriumnitritlösung  in  seinem 
'Oben  beschriebenen  Apparat  (Fig.  40S,  S.  229)  zu  entwickeln: 

FeCL  -f  NaNC,  +  2  HCl  -  FeClj  +  XaCl  +  R^O  -|-  XO. 

Man    erhält    so    nach  dem  Waschen  mit  Alkali  ein  sehr  reines  Gas. 


')  Victor  Mej/er,  Über  die  Nitroverbiiulungeu  der  Fottreihe.  Liebiffs  Annal.  d. 
Chem.  11.  Pharm.  Bd.  175.  S.  141  (1875). 

-)  ./.  Tliilo,  Die  Fabrikation  und  Kompression  des  Stickstoffoxyduls.  C'hcm.-Ztg. 
Bd.  18.  S.  532  (1894).  —  Vgl.  auch  H.  Moissaii,  Beschreibung  eines  neuen  Apparates 
für  die  Darstellung  reiner  Gase.  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  137. 
p.  363  (1903). 

'■')  L.  (Viritis,  Absorptiometrische  Untersuchungen.  Liehif/s  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  94.  S.  138  (1885). 

*)  L.  Carius,  1.  c. 

'")  Entwicklung  von  Stiekoxyd.  Liehic/s-  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  253.  8.  246 
(1889);  Chem.Zentralbl.  1889.  II.  S.  638.  —  Ygl  anch  J.  Mafuschek,  Cber  eine  Methode 
zur  Darstellung  von  Stickoxyd  neben  Stickstoffdioxyd.  Chem.-Ztg.  Bd.  29.  S.  31  (1905); 
Chem.Zentralbl.  1905.  I.  S.  495. 
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Stickstoß'trioxyd  (gasfönniiio  salpctriiic  Säiiiv):  X2O3. 

Von  der  Salpetersäure  aus  lassen  sich  bekanntlich  sämtliche 
Oxvdations-  nnd  Rednktionsstufen  des  Stickstoffs:  vom  Ammoniak  bis  zum 
Stickstoff pentoxyd,  darstellen. 

Mittelst  Arsentrioxyd  erhält  man  aus  Salpetersäure  je  nach  deren 
Konzentration:  y^A^,  NO.  N0O3  (bzw.  NO  +  NO2)  und  NoO^  oder  (iemische 
dieser  Oxyde.  Fast  nur  Stickoxyd  entsteht  aus  Salpetersäure  vom  spe- 
zifischen Gewicht  1"2(),  fast  nur  Stickstofftrioxyd  aus  Salpetersäure 
vom  spezifischen  Gewicht  V?)h  und  fast  nur  Stickstofftetroxyd  aus 
einer  Säure  vom  spezifischen  Gewicht  1-40.  M 

Zum  Diazotiei'en  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  wendet  man  am 
besten  die  gewrihnlicho  konzentrierte  Salpetersäure  des  Handels  (vom  spe- 
zifischen Gewicht  1'41)  an  und  labt 
diese  in  einem  Kolben  mit  Schleifen- 
trichter auf  stückförmiges  Arsentrioxyd 
bei  gelinder  Wärme  einwirken  (siehe 
Fig.  415).  Der  Rundkolben  a  ruht  auf 
einem  Baboblech  (vgl.  Fig.  112,  S.  57), 
der  leere  Erlenmeyerkolben  h  dient 
zum  Zurückhalten  von  mitgerissener  Sal- 
petersäure usw.  und  kann  ev.  gekühlt 
werden,  das  Kölbchen  c.  das  sich  z.  B. 
bei  (h'r  Diazotierung  von  Anilin  nicht 
über  10°  erwärmen  darf,  steht  in  Eis- 
wasser. 2 ) 

Mitgerissene  Salpetersäure  kann 
auch  durch  Waschen  des  Gases  mit  wenig 
konzentrierter  Natriumnitritlösung  ent- 
fernt werden.  Um  trockenes  Salpetrig- 
säureanhydrid zu  erhalten,  kann  man  die  aus  dem  Gemisch  von  Arsentrioxyd 
und  Salpetersäure  (d  ]•.'))  ei-haltenen  Dämpfe  zunächst  durch  ein  Hohr 
mit  Calciumnitrat.  diniii  über  Phosphorpentoxyd  leiten.  Es  ist  von 
praktischem  und  theoretischem  Interesse,  daß  nach  neueren  Untersuchungen  =*) 
dieses  völlig  trockene  Stickstofftrioxyd  nicht  in  NO-l-NOo  dissoziiert, 
sondern  als  gasförmiges  N,  O^  existenzfähig  ist. 


Fig.  415. 


^)  G.  Liinf/e,  Ül)pr  die  salpetrigen  Gase  aus  Salpetersäiue  iiiul  Stiirke  und  die- 
jeuijren  in  den  Schwefelsäurekammern.  Ber.  d.  Deutschen  cliem.  Gescllsch.  Jg.  11.  S.  1229 
(1H78)  und:  Zur  Darstellung  der  salpetrigen  Säure.  Ebenda.  S.  1641. 

^)  Vgl.  Emil  Fis-chcr ,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate.  Verlag 
von  Vieweg  &  Sohn.  1905.  S.  12.  —  Ä.  Geuthcr,  Chem.  Kleinigkeiten:  Einiges  über 
Salpetrigsäureanhydrid  ....  Liehifis  Annal.  Bd.  245.  S.  96  (1888). 

^)  II.  Brcrcfo)!  Baker  und  Muriel  Baker,  Gasförmiges  Stickstofftrioxyd.  Joiuu. 
Chem.  Soc.  London.  Vol.  91.  p.  1862  (1907);  Chem.  Zentralbl.  1908.  I.  S.  210.' 
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Längere  Schlauchleitungen  sind  heim  Arheiten  mit  gasförmiger 
salpetriger  Säure  zu  vermeiden.  Kautschuk  wird  von  ihr  heftig  angegriffen. 
indem  sich  die  „Nitrosite"  bilden,  i)  Auch  Korken  werden  von  dem 
Gase  rasch  zerstört. 

c)  Darstellung  kohlenstoffhaltiger  gasförmiger  Verbindungen. 

Kohle7ioxyd. 

Dieses  Gas  kann  aus  gepulvertem  gelbem  Blut  laugensalz  darge- 
stellt Averden,  indem  man  1  Teil  davon  mit  8 — 10  Teilen  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhitzt.  -)  Man  erwärmt  das  Gemisch  vorsichtig,  l)is  die 
Gasentwicklung  beginnt,  und  entfernt  dann  sofort  die  Flamme,  da  die  Re- 
aktion sonst  zu  stürmisch  verläuft  und  leicht  ein  Überschäumen  eintritt. 
Man  erhitzt  erst  wieder,  wenn  die  Reaktion  nachläßt,  erhält  dann  aber 
gleichzeitig  etwas  Schwefeldioxyd.  Auch  im  Anfange  pflegt  dieses 
Gas  und  außerdem  Kohlendioxyd  dem  entweichenden  Gase  beigemengt  zu 
sein,  so  daß  man  eine  Waschflasche  mit  Alkalilauge  einschalten  muß.  Weil 
man  den  Prozeß  wenig  in  der  Hand  hat,  fängt  man  zweckmäßig  das  Gas 
zunächst  in  einem  Gasometer  unter  Wasser  auf.  Das  Kohlenoxyd  ist  erst 
dann  luftfrei,  wenn  eine  im  Reagenzglase  unter  Wasser  aufgefangene  Probe 
beim  Anzünden  nicht  verpufft,  sondern  ruhig  abbrennt. 

Auch  aus  Oxalsäure  läßt  sich  durch  W'asserentziehung  mittelst  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  Kohlenoxyd  erhalten.  Das  gleichzeitig  entstehende 
Kohlendioxyd  bindet  man  in  zwei  mit  starker  (ca.  oo^/oiger)  Kalilauge  be- 
schickten Waschflaschen.  '^) 


COiOH 


>  G( )  +  CO.  +  H,  0. 


C00;H 

Am  bequemsten  erhält  man  aber  Kohlenoxyd  aus  Ameisensäure,  die 
95 — lOOVois^  jetzt  billig  im  Handel  ist.  ^)  ^lan  erwärmt  konzentrierte 
Schwefelsäure  in  einem  Kolben  mit  Hahntrichter  und  Gasableitungsrohr 
auf  ca.  100"  und  läßt  die  gleiche  Gewichtsmenge  OS^/oiger  technischer 
Ameisensäure  zutropfen.  Es  tritt  pei'lende.  be(|uem  regulierbai-e  (iasent- 
wicklung,  kein  Schäumen  ein.  Läßt  die  Kohleno.\ydentwickluiig  mit  der 
Verdünnung  der  Schwefelsäure  nach,  so  erhitzt  man  über  einem  ca.  1  cm 


M  Vgl.  z.  B.  C.  Harries,  tjber  Kautschuk.  Zeitschr.  f.  augew.  Chemie.  Bd.  20. 
S.  1265  (1907);  F.  Alexander,  Die  Nitrosite  des  Kautschuks.  Ebenda.  S.  1BÖ5:  C.  Ilarries, 
Zur  Kenntnis  der  Einwirkung  des  Stickstofftrio.w  ds  auf  Kautschuk.    Ebenda.    S.  1969. 

-)  Chr.  Grimm  und  G.  Eamdohr,  Über  die  Einwirkung  der  konzentrierten  Schwefel- 
säure auf  Blutlaugensalz.    Liebit/s  Annal.  d.  Cliem.  u.  l'harm.  Bd.  98.  S.  127  (1856). 

^)  Siehe  L.  f^aftermaiui,  Praxis  des  organischen  Chemikers.  9.  Aufl.  1909.  S.  295. 

*)  1  kfj  98— 1007oige  Säure  ca.  1  Mk.  (Nitritfabrik  Cöpenick  bei  Berlin.) 
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hohen  Fläiniiichou. ')  Der  von  Döb  er  einer '^)  aufi>efundene  Prozeß  vei-läuft 
so  izlatt.  dal»  sieh  eine  gasometrische  Bestimmunii  von  Ameisensäure  (hirauf 
i»ründen  lälit.  ■') 

(ietroeknet  wird  das  (las  mittelst  Caleiumclilurid  oder  konzentrierter 
Schwefelsäure. 

Beim  Arbeiten  mit  Kohlenoxyd  ist  stets  die  grolie  (iiftigkeit  des 
Gases  zu  heaelitcn.  um  so  mehr,  als  es  geruchlos  ist.  Das  überschüssig 
entweichende  (ias  kann  man  entweder  durch  Anzünden  oder  durch  Einleiten 
in  Kui)ferchlorürlösung  unschädlich  machen. 

Kohlendioxi/d. 

Diese  ^'erbindung  ist  als  dünne,  leicht  bewegliche,  wasserhelle  Flüssig- 
keit in  Stahlbomben  (mit  Rechtsgewinde)  im  Handel.  Die  physikalischen 
Konstanten  der  flüssigen  ..Kohlensäure",  soweit  sie  praktisches  Interesse 
haben,  sind  in  derXabehe  S.  217  zusammengestellt.  Wie  erwähnt  (vgl.  S.  263), 
sind  sie  denen  des  Stickoxyduls  auljerordentlich  ähnlich. 

T'nter  dem  Druck  der  Atmosphäre  ist  Kohlendioxyd  als  Flüssig- 
keit nicht  beständig,  da  sie  im  allgemeinen  so  rasch  unter  Absorption 
von  Wärme  verdunstet,  daß  der  nicht  verdampfte  Teil  zu  einer  schnee- 
artigen lockeren  Masse  erstarrt.  Die  Gewinnung  des  festen  Kohlendioxyds 
und  dessen  Anwendung  zu  Kühlzwecken  ist  im  fünften  Kapitel  (siehe  S.  43) 
beschrieben. 

Festes  Kohlendioxyd  schmilzt  (unter  Druck)  bei  — r)(V(io  und  siedet 
(bei  Atmosphärendruck)  bei  — 7S-8o_  j^g  läßt  sich  in  einem  Diamantmörser 
(Fig.  K),  S.  1.'))  zu  einer  festen  Masse  zusammenpressen,  die  an  der  Luft 
nur  langsam  verdunstet  und  mithin  einen  regelmäßigen  Gasstrom  eines 
sehr  reinen  Kohlendioxyds  erzeugt. 

Das  l.ösungsvermögen  flüssigen  Kohlendioxyds  für  Salze  und  orga- 
nische Substanzen  ist  erheblich  geringer,  als  das  der  meisten  übrigen  ver- 
flüssigten Gase.  *) 

Die  vorschriftsmäi'iig  gefüllten  Kohlensäureflaschen  sind  schon  bei 
ca.  2;')0  ganz  mit  Flüssigkeit  angefüllt,  so  daß  auch  die  stehende 
Flasche  flüssige  Kohlensäure  liefert.  Wegen  deren  starker  Kompressi- 
l)ilität  liegt  aber  keine  (lefalir.  daß  die  Flasche  gesprengt  werden  könnte, 
vor.  Der  Prüfungsdruck  von  190  Atmosphäi-en  wird  erst  bei  52<*  erreicht. 
Bei  dieser  Temperatur,  die  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  des  Kohlen- 
dioxyds liegt  OU").  ist  der  Inhalt  der  P)ombe  gasförmig. 


')  Vgl.  E.  Bxpp,  Kleine  Ijaboratoriumsnotizen:  Darstellung  von  Kohlenoxyd. 
Chem.-Ztg.  Bd.  32.  S.  983  (l'.)()8):   Chcni.  Zentralbl.  1908.  II.  S.  U22. 

-)  Schireiiiijcr-Meincckcs    Journ.  f.  Cheni.  u.  Pharm.  Ed.  32.   S.  345  (1821). 

»)  M.  Wecftier,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  42.  S.  427  (1903).  —  Vgl.  auch  Ber.  d. 
Deutschen  chom.  Ges.  .Tg.  38.  S.  951  "(1905);  ebenda  Jg.  39.  S.  53  und  3723  (190(5). 

■*)  E.  IL  Biichiur,  Flüssige  Kohlensäure  als  Lösungsmittel.  Zeitschr.  f.  physikal. 
Chem.  Bd.  54.  S.  665  (1906j. 
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Von  Verunreiniiiunoon  des  in  Bomben  käuflichen  Kolilendioxyds 
kommt  hauptsächlich  (Glyzerin  in  Fraise,  das  zur  Sclimieruuii  dci'  Kom- 
pressionsmaschinen verwendet  ^Yi^l  ferner  Wassei'  uud  F.uft.  Der  (iciialt 
an  letzterer  beträgt  etwa  0"2  X'olumprozente. ')  Er  wechselt  jedocli  in 
weiten  Grenzen.  Ferner  können  dem  (iase  Schwef  eid  ioxyd,  Kohlenoxyd 
und  flüchtige  organische  Substanzen  beigemengt  sein.  Als  Reagenzien 
zur  Prüfung-  auf  diese  Verunreinigungen  dienen  sehr  verdünnte  angesäuerte 
Kaliumpei-manganatlösung,  Jodlösung  und  reine  konzentriei'te  Schwefelsiiure. 
Die  ersteren  zwei  Flüssigkeiten  werden  eventuell  eutfäi'bt .  die  letztere 
von  organischen  Stoffen  gel)räunt. 

Die  Darstellung  von  Kohlendioxyd  im  Laboratorium  geschieht  aus- 
schließlich durch  Zersetzung  von  Carbonaten  mittelst  Säuren  oder  sauren 
Salzen.  Vor  allem  dient  kohlensaurer  Kalk  (weißer  Marmor.  Kreide, 
Kalkspat,  Kalkstein)  und  ein  Gemisch  von  1  Teil  roher  Salzsäure  und 
1  Teil  ausgekochtem  Wasser  zur  Kohlendioxydentwicklung;.  Sie  wird  in 
Kipp^chen  oder  ähnlichen  Apparaten  (vgl.  z.  I).:  A,  B  in  Fig.  'M)l,  S.  146) 
vorgenommen.  Schwefelsäure  zu  verwenden  ist  nicht  angängig,  weil  sich 
dann  Gips  bildet,  der  das  Karbonat  einhüllt  und  vor  weiterer  Zersetzung 
schützt. 

Auch  magnesiundialtige  Carbonate  (Magnesit.  Dolomit)  können  be- 
nutzt werden.  Jedoch  empfiehlt  es  sich,  Dolomit  und  ebenso  Kalkstein 
vorher  schwach  zu  glühen,  um  l)ituminöse  l^estandteile  zu  zerstören,  ohne 
Kohlendioxyd  auszutreiben.  -) 

Um  luftfreies  Kohlendioxyd  zu  erhalten,  muß  man  el)enso,  wie  das 
zur  \'erdünnung  der  Säure  benutzte  Wasser,  so  auch  den  ^larmor  usw. 
auskochen. 

Ein  reineres  und  speziell  luftfreies  Gas  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Natriumkarbonat  und  Kaliumkarbonat.  Die  Schmelze  wird 
dann  grob  zerkleinert  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  An  Stelle 
der  letzteren  läßt  sich  eine  wässerige  Lösung  von  Xatriumbisulfat  anwen- 
den 3),  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  gleichmäßigen  Strom  sehr 
reinen  Kohlendioxyds  entwickelt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  l)ereitete  Kohlendit»xyd  Ix'freit 
man  von  mitgerissenen  Säuredämpfen  durch  Waschen  mit  Wasser  oder 
besser  mit  Xatriumkarbonatlösung,  von  Schwefelwasserstoff.  Kohlenwasser- 
stoffen usw.  durch  Waschen  mit  Kaliumpermanganatlösung.  Zum  Trocknen 
kann  konzentrierte  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd  usw.  dienen. 


*)  A.  Lange,  Die  Uiiteisachuiig  der  flüssigen  Kohlensäure  des  Handels.  Die  che- 
mische Industrie.  Bd.  23.  S.  530—541  (1900). 

-)  II.  Reinfich,  Reine  Kohlensäure  aus  Kreide  oder  Kalkstein.  Neues  Jahrbucii  f. 
Pharm.  Bd.  19.  S.  87  (18G3);  Chem.  Zcntralbl..  18()3.  S.  <)7fi  u.  Jahresbcr.  über  d.  Fort- 
schritte d.  Chem.  18()3.  8.  U5. 

•')  //.  Borntrüger,  Einfache  und  schnelle  Entwicklung  reiner  Gase.  Zeitschr.  f 
analyt.  Chem.  Bd.  29.  S.  140  (1890):  Chem.  Zentralbl.  1890.  I.  S.  973. 
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Über  die  DuiThlässigkeit  von  Gummischläuclien  für  Kohlendioxyd  siehe 
oben  (S.  m. 

Äthylen  (C,  H^). 

Äthylen  hilU  sich  zweckiniiCiiu  nach  E.  Krlenmeycr  und  H.  Bunte  ^) 
aus  Alkoliol  thiich  Wasserentziehung  mittelst  Schwefelsäure  darstellen: 

CH3  .  CH,.  OH  —  H,  0  +  C'Il,  .  CH,. 

Es  wei'den  /..  V>.  öO  (i  al)^oluter  Alkohol  mit  HOO  (j  konzentrierter 
Schwefelsäure  gemischt  und  in  einem  etwa  2  l  fassenden  Kundkolben  vor- 
sichtig erhitzt,  bis  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Äthylen  eintritt.  Dann  läßt 
man  aus  einem  aufgesetzten  Tropftrichter,  dessen  Ausfluliöffnung  verengt  ist, 
ein  Gemisch  von  1  Teil  Alkohol  mit  2  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure 
so  rasch  zuflielion.  daß  eine  konstante  Gasentwicklung  ohne  starkes  Schäu- 
men stattfindet.  Das  entweichende  Gas  wird  durch  eine  mit  Schwefelsäure 
beschickte  Waschflasche  von  Alkohol  und  Äther  befreit  und  sodann  zur 
Entfernung  von  schwefliger  Säure  durch  verdünnte  Nati'onlauge  geleitet. 
Die  Apparatur  ist  in  Fig.  372  (S.  199)  dargestellt.  Die  dritte,  in  Eis 
stehende  Waschflasche  c?  in  der  Abbildung  enthiUt  Brom,  wenn  mau  Äthylen- 
bromid  darstellen  will.'-) 

Das  auf  diesem  Wege  gewonnene  Äthylen  enthält  nach  P.  Vlllard  3) 
geringe  Mengen  einer  leicht  kondensierbaren  Beimengung,  die  als  sirupöse 
Masse  zurückbleibt,  wemi  man  das  Äthylen  verflüssigt  und  dann  bei  ca.  — 80° 
wieder  verdampft. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  läßt  sich  zur  Äthyleiidarstellung  aus 
Alkohol  auch  sirupöse  Phosphors äure  vom  spezifischen  Gewicht  1*7 
bis  1-7.')  anwenden.*)  Man  entwässert  diese  zunächst  dadurch,  daß  man  sie 
in  einer  offenen  Schale  unter  Umrühi-en  mit  einem  Thermometer  allmäh- 
lich erwärmt.  Bei  1(300  l)eginnen  Wasserdämpfe  zu  entweichen.  ^lan  erhitzt, 
bis  sich  bei  220°  nur  noch  wenige  Dampfblasen  entwickeln.  Die  entwässerte 
Säure  füllt  man  in  einen  weithalsigen  Bundkollxui  von  200  crn^  Inhalt,  er- 
wärmt auf  210 — 220"  (Thei-mometerkugel  in  der  Säure)  und  läßt  bei 
dauei-nder  Erhaltung  dieser  Temperatur  aus  einem  unten  fein  ausgezogenen 
Tropftrichter  gewöhnlichen  Alkohol  zutropfen.  Es  entweicht  ein  regelmäßiger 
Strom  von  Äthylen,  ohne  daß,  wie  bei  der  ei'sten  Methode.  Aerkohlen  und 
Überschäumen  zn  l)efürchten  sind. 

Im  Gegensatz  zum  Acetylen  (siehe  den  nächsten  Abschnitt)  ist  Äthylen 
nur  schwach  endothermisch. 


*)  über  eine  zweckmäßige  Darstellung-  von  Äthylen  und  ÄtheMiininiür.  Liehigs 
Annal.  d.  (  hcm.  11.  Pliarni.  Bd.  1(58.  S.  64  (1873).  —  E.  Erlenmei/er,  Über  die  Darstellung 
des  Äthylens  und  einiger  .Xtlienverliinduniren.  Ebendn.    Bd.  192.  S.  244  (1878). 

-)  \g\.  Kmil  Fischer,  Darstellung  organischer  Präparate.    7.  Aufl.   1900.  S.  29. 

^)  Studie  über  verflüssigte  Gase.  Annales  de  C'himie  et  de  Phvsique.  [7.]  T.  10. 
p.  387  (1897);  Chem.  Zentralbl.  1897.  I.  S.  729. 

*)  Vgl.  L.  (iattrrmatin,  Praxis  des  organischen  Chemikers.   9.  Aufl.  1909.  S.  167. 
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Äcetißen  (CgHo). 

Acetylen  ist  eine  stark  endotiierme  Verbindung.  Die  j^roße  Energie- 
menge, die  zu  ihrer  Darstellung  aufgewendet  werden  mul».  und  die  sie  da- 
her aufgespeichert  enthiüt,  wird  bei  ihrem  Zerfall  ])lötzlieh  wieder  frei. 
Daher  zersetzt  sich  Acetylen  unter  T^mständen  —  besonders  leicht  aber 
im  komprimierten  Zustande  -  unter  heftigster  Explosion  in  Kohlou- 
stoff  und  Wasserstoff,  ein  Zerfall,  auf  dem  bekanntlich  auch  die  Leucht- 
kraft der  Acetylenf lamme  (glühender  Kohlenstoff)  bei-uht. 

Seit  der  billigen  Darstellung  von  Calciumkarbid  im  elektrischen  Ofen 
aus  Kalk  und  Kohle  und  dem  daraus  resultierenden  großen  Aufschwung 
der  Acetylenindustrie  wurden  die  Bedingungen,  unter  denen  Explosionen 
eintreten  können,  genau  untersucht. 

Nach  Berthelot  und  Vleille  ^ )  verbreitet  Acetylen  eine  an  einer  Stelle 
durch  einen  glühenden  Metallfaden  bewirkte  Zersetzung  bei  gewöhnlichem 
Druck  nicht ;  l)ei  Drucken  über  2  Atmosphären  zeigt  das  Gas  jedoch 
explosive  Eigenschaften,  und  zwar  ist  seine  Explosionskraft  dann  ungefähr 
so  groß,  Avie  die  von  Schießbaumwolle.  Es  tritt  dabei  eine  Temperatur- 
erhöhung auf  ca.  2750"  ein.  Verdichtetes  Acetylen  darf  daher  nur  mit 
höchstens  2  Atmosphären  Überdruck  in  den  Verkehr  gebracht  werden. 
Da  die  Tension  flüssigen  Acetylens  bei  +  20-2^  42"8  Atmosphären  be- 
trägt 2) ,  ist  es  nur  im  komprimierten .  nicht  im  flüssigen  Zustande  im 
Handel. 

An  freier  Luft  wird  flüssiges  Acetylen  —  ebenso  "wie  flüssiges  Kohlen- 
dioxyd (vgl.  S.  268)  —  durch  rasche  Verdunstung  bald  fest.  Auch  die 
physikaUschen  Konstanten,  namentlich  kritischer  Druck  und  kritische  Tem- 
peratur, haben  für  flüssiges  Acetylen  und  flüssiges  Kohlendioxyd  sehr  nahe- 
liegende Werte  (vgl.  die  Tabelle,  S.  217). 

Acetylen  ist  in  manchen  organischen  Lösungsmitteln,  z.  B.  in  Methylal. 
Äthylal.  Äthylacetat  und  besonders  in  Aceton  sehr  leicht  löslich.  Ein 
Volumen  Aceton  löst  l)ei  15°  und  gewöhnlichem  Druck  25  Volumina,  unter 
12  Atmosphären  sogar  ;->00  Volumina  und  l)ei  — 80"  und  gewöhnlichem 
Druck  mehr  als  2000  ^'olumina  Acetylen.  3)  Bei  Zusatz  von  Aceton  zu 
flüssigem  Acetylen  tritt  eine  beträchtliche  Kontraktion  ein,  so  daß  es  mög- 
lich ist,  unter  Druck  mehr  gelöstes  als  flüssiges  Acetylen  aufzuspeichern. 
Praktisch  von   größter  Wichtigkeit   sind  diese   eigentümUchen  Lösungen 


*)  Untersuchungen  über  die  explosiven  Eigenschaften  des  Acetylens.  Comptes 
rendus  de  TAcad.  des  sciences  de  Paris.  T.  123.  p.  523  (1896).  —  Vgl.  die  Übersetzung 
dieser  Abhandlung:  Die  Cheui.  Industrie.    Bd.  20.  S.  59  (1897). 

2)  F.  l'/Z/f/rc/,  Physikalisehe  Eigenscliaften  des  Acetylens;  Acetylenhydrat.  Comptes 
rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  120.  p.  12G2  (1895). 

^)  G.  Claude  und  Ä.  //r.w,  Über  eine  neue  Aufspcichorungsmethode  für  Acetylen. 
Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  124.  p.  (521)  (1897).  —  d.  Claude, 
Über  die  Explodierbarkeit  des  Acetylens  bei  niederen  Temperaturen.  Comptes  rendus 
de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  128.  p.  303  (1899). 
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aber  erst  geworden,  als  sich  herausstellte,  dal)  der  explosive  Charakter 
stark  kompriiiiierteii  A('etylen>  in  diesen  Liisnnuen  l)etr;'ichtlicli  a blie- 
se li  wacht  ist. '  I 

Während,  wie  erwähnt,  verdichtetes  Acetylen  bereits  bei  2  Atmo- 
sphären explosiv  ist,  wird  gelöstes  Acetylen  erst  bei  10  Atmosphären 
rberdrnck  explosiv.  Ein  gleich  großer  i'.ehälter  kann  daher  eine  öfach 
grcißere  Menge  Acetylen  gelöst  als  gasförmig  komprimiert  enthalten,  ehe 
(iefahr  l)eginnt. 

Noch  weiter  herabgesetzt  wird  die  pAplosionsgefahr.  wenn  man  die 
Acetylenlösung  nach  Edmund  Fauche  sich  in  geeigneten  i)orösen  Massen 
autsangen  lälit-),  wie  ja  auch  die  (iefährlicbkeit  des  Nitroglyzerins  durch 
Vermischen  mit  Kieselgur  (zu  Dynamit)  erheblich  verringert  wird.  Solche 
in  porösem  Material  aufgesaugte  Acetylenlösungen  dürfen  im  Havulel  soviel 
Acetylen  enthalten,  wie  einem  Überdruck  von  10  Atmosphären  eiitsi)richt. 
Zur  Aufnahme  des  Acetylens  dienen  auf  60  Atmosphären  geprüfte  Stahl- 
flaschen von  3,  5,  15  und  30  ?  Inhalt,  die  350,  1500  und  3000/  Ace- 
tvlen  aufnehmen.  Die  Flaschen  werden  mit  einem  sehr  porösen  Zement 
aus  Kieselgur.  Spezialholzkohle  und  einem  guten  Bindemittel  gefüllt,  ge- 
trocknet und  bei  4  5  Atmosphären  mit  l)0"/oigem .  reinem  Aceton  gefüllt. 
Das  Porenvolumen  der  Flaschen  beträgt  350/0  und  wird  zu  3^5  mit  Aceton 
gefüllt,  da  dieses  sich  l)eim  Einfüllen  von  Acetylen  um  400/0  ausdehnt.  Das 
Füllen  mit  dem  gereinigten  und  völlig  trockenen  (iase  bei  6"5 — 18  Atmo- 
sphären erfordert  mehrere  Stunden ,  da  die  Acetylenlösung  in  den  Poren 
des  Zements  nur  langsam  zirkuliert.  ■) 

Eine  weitere  Gefahr  Inrgt  die  Handhabung  von  Acetylen  deswegen 
in  sich,  weil  es  mit  manchen  Metallen,  namentlich  mit  Kupfer,  stark 
explosive  \erl)in(lungen  zu  bilden  vermag.  Man  muß  daher  beim  Arbeiten 
mit  Acetylen  Metalleitungen  usw.  möglichst  vermeiden.  Druckreduzierven- 
tile und  alle  übrigen  Armaturteile  an  Acctylenbomben  müssen  insbesondere 
von  Kupfer  oder  Kupferlegierungen  voUkommen  frei  sein  (siehe  auch 
unter  (iasomcter).  Es  scheint,  daß  namentlich  unreines  (ammoniak- 
und  phosphorwasserstoffhaltiges)  Acetylen  zur  Dildung  explosiver 
Acetylenmetalle  geneigt  ist.-*) 


^)  Berthelot  und  Vieille,  Über  Lösungen  von  Acetylen  und  deren  explosive  Eigen- 
schaften. Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  124.  p.  988  (1897). 

-)  Yd.  Joh»  S.  ScijmoKr,  Lagerung  und  gefahrloser  Transport  von  Acetylen. 
Journ.  Franklin  Inst.  T.  156.  p.  1  (1903);  Chem.  Zentralbl.  19(J3.  II.  S.  1223.  - 
L.  Kuchel,  Die  Erzeugung  des  Acetylens  und  die  Verwendung  dessell)en  in  der  Industrie. 
Österr.  Chem.-Ztg.  [2.]  Bd.  10.  S.  117;  Chem.  Zentralbl.  1907.  II.  S.  107. 

")  .s'.  TfdiihH.  Über  gelöstes  Acetylen.  Journ.  f.  Gasbclcuchtg.  Bd.  51.  S.  141  (1909); 
Chem.-Ztg.  Bd.  33.  Rep.  S.139  (1909).' 

••)  Vgl.:  Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Konferenz  zur  Untersuchung  der 
mit  der  Ilnndhabung  von  Acetylen  verbundenen  Gefahren.  Die  Chemische  Industrie. 
Bd.  20.  S.  53  (1897).  —  P.  Wolff,  Über  die  Keinigung  des  Acetylens.  Chem.-Ztg.  Bd.  22. 
S.281   (1898). 
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Im  Laboratorium  wird  ebonso,  wie  in  der  Technik,  Aretylen  fast  aus- 
schließlich ans  Calcinmkarbid,  das  man  als  Salz  des  Acetyh'us  betrachten 
kann,  und  Wasser  gewonnen  : 

Cv  CH 

III  >Ca  +  H,(_)  =  Ca  0  +  111 
C/  CH 

Das  Calciumoxyd  geht  natürlich  sofort  in  Calciumhydroxyd  über. 

Das  Karbid  darf  nicht  ans  zu  groben  Stücken  bestehen,  wil  sich 
diese  mit  einer  Schicht  Kalkhydrat  überziehen,  welche  die  weitere  Eiinvirkuiig- 
des  Wassers  hindert.  100^  chemisch  reines  Calcinmkarbid  entwickeln 
40"62ö  r/  reines  Acetylen,  eine  ^lenge,  die  bei  0"  und  160  mm  Druck  in 
trockenem  Zustande  34'877  /  Raum  einnimmt.  Technisches  Calcium- 
karbid  liefert  pro  100  g  etwa  29  l  Gas.  Dieses  kann  unter  Umständen 
bei  gewöhnhcher  Temperatin-  und  gewöhnlichem  Druck  ein  bis  ca.  20^0 
größeres  Volumen  besitzen,  so  daß  man  zum  Auffangen  des  aus  100 g 
Karbid  entwickelten  Acetylens  einen  Gasbehälter  von  40  l   anwenden  muß.i) 

Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  es  vorteilhafter  ist,  das  Karbid  in 
viel  Wasser  einzutragen,  als  umgekehrt  Wasser  auf  das  Karbid  tropfen  zu 
lassen.  2)  Da  Wasser  ziemlich  viel  Acetylen  löst ,  Kochsalzlösung  dagegen 
sehr  wenig  (vgl.  den  Abschnitt  über  Sperrflüssigkeiten) ,  so  wendet  man 
bei  der  Einwurfmethode  besser  eine  Kochsalzlösung  an.  ^)  Einen  einfachen 
Lal)oratoriumsapparat  für  das  letztere  Verfahren  gab  F.  Kilspert*)  an. 
Nach  J.  A.  Mathe irs'")  erhält  man  eine  gleichmäßige  Gasentwicklung  von 
Acetylen.  wenn  man  in  einer  weithalsigen  Flasche  Calcinmkarbid  in  einem 
Drahtkorb  aufhängt,  diesen  mit  absolutem  oder  Oö^/oigcin  Alkohol  be- 
deckt und  dann  Wasser  hinzutropfen  läßt.  In  kontinuierlich  wirkenden 
Gasentwicklungsapparaten  wird  Acetylen  am  besten  aus  Karbid  und 
lOVoiger  Eohrzuckerlösung  entwickelt,  ß) 

Das  aus  dem  technischen  Calcinmkarbid  erhaltene  Acetylen  ist  stets 
sehr  unrein.  In  dem  Ausgangsmaterial  zur  technischen  Karbidgewinnung, 
Kalk  und  Kohle,  befinden  sich  Sulfate,  die  durch  die  reduzierende  Wirkung 
des  elektrischen  Ofens  in  Sulfide  unbekannter  Konstitution  umgewandelt 
werden,  und  diese  zersetzen  sich  mit  Wasser  zu  Schwefelwasserstoff 
und  anderen  Thioverbindungen.     Ferner   werden   die   Phosphate   der  Aus- 


')  G.  Limf/e  und  E.  Cedercreiifz  s.  imteu.  Tgl.  ferner  :  J.  11.  Vogel,  Über  Karbid 
und  Acetylen  in  der  Technik  und  im  Laboratorium.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  Bd.  19. 
S.49  (1906). 

^)  Vgl.  z.  B.:  Ä.  B.  Frank,  Über  Reinigung  des  Acetylens  mittelst  saurer  Metall- 
salzlösuugen.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898.  S.  1050. 

^)  G.  Lunge  und  E.  Cedercreutz,  Zur  Analyse  des  technischen  Calciumkarbids  und 
Acetylens  und  zur  Reinigung  des  letzteren.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897.  S.  651. 

*)  Einwurfapparat  zur  Acetyleiularstcllung.  Cliem.  Zentralbl.  1905.  I.  S.  1683. 

■'')  Laboratoriumsverfahren  zur  kontinuierlichen  und  gleichmäßigen  Entwicklung 
von  Acetylen  und  zu  dessen  Reinigung.  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  Vol.  22.  p.  106; 
Chem.  Zentralbl.  1900.  I.  S.  789. 

")  Vgl.  z.  B.  Franz  Wilh.  Henle ,  Anleitung  fi'ir  das  organisch-praparative  Prakti- 
kum. Akad.  Verlagsgesellschaft  m.  b.  H.,  Leipzig  1909. 
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!>aniispro(lukte  zu  Pliospliide  reduziert,  die  mit  Wasser  den  sehr  «iftigen 
und  eventuell  Selhsteutzünduimen  des  Acetylens  hedinsenden  Phosphor- 
wasserstoff entwickeln.  Auch  bilden  sich  im  elektrischen  Ofen  Nitride, 
die  mit  Wasser  Ammoniak  entwickeln,  und  ueriiiiie  Menden  metallischen 
Calciums,  die  aus  Wasser  Wasserstoff  frei  machen,  (ieleuentlich  enthält  das 
technisclu^  C'alciumkarl)id  Aluminiumkurbid:  Al^C.j.  das  mit  Wasser  Methan 
liefert.  Der  ^'ollständi<i•keit  halber  sei  hinzui>efüt>t.  dal)  in  dem  aus  Cal- 
ciumkarbid  entwickelten  Acetyleu  auch  Sauerstoff.  Stickstoff.  Kohlen- 
oxyd. Arsenwasserstoff  und  Silicium Wasserstoff  aufiiefunden  wur- 
den ').  und  dali  als  mecliamsch  mitgerissene  ^'erunreiniii■ung■  äußerst  feiner 
Kalkstaub  dem  Gase  beigemengt  zu  sein  pflegt.  -)  Tm  aus  dem  gif- 
tigen und  widerwärtig  riechenden  Iiohacetylen  ein  reines  Produkt,  das 
einen  angenehmen  ätherischen  oder  aldehydartigen  (leruch  ^)  hat.  zu  ge- 
winnen, müssen  gründliche  Pieinigungsmethoden  angewendet  werden.  Haupt- 
sächlich müssen  das  Ammoniak  und  die  schwefel-  und  phosphorhaltigen 
Verunreinigungen  entfernt  werden,  um  dem  (lase  die  Selbstentzündlichkeit. 
die  Explosivität,  den  Geruch  und  die  Giftigkeit  zu  nehmen. 

Zur  Pindung  des  Ammoniaks  und  gleichzeitig  zur  teilweisen  Trock- 
nung des  Acetylens  wäscht  man  das  entwickelte  Gas  zunächst  mit  Schwefel- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1(3 — VI.*)  Sodann  leitet  man  das  Acetyleu 
zur  Entferimng  saurer  Gase  durch  Natron-  oder  Kalilauge.  ^)  Darairf  wendet 
man  ein  Oxydationsmittel  an.  um  den  Phosphorwasserstoff  zu  zerstören, 
d.  h..  ihn  in  Phosphorsäure  zu  verwandeln.  Es  lassen  sich  hierzu  be- 
nutzen: Brom  Wasser  6):  salzsaure  Quecksilberchloridlösung '):  saure 
Kupfer-.  Silber-.  Eisensalzlösungen  usw.»):  saure  Metallsalzlösungen 
bei   Gegenwart    von   Chloralkalien  9):    Chlorkalk  i"):    Chlorkalk   mit 


')  \(i\.  G.  Lanr/e  und  E.  Cedercreufz,  1.  c.  —  Chr.  Giitfifi,  Über  die  Bedeutiuig  der 
Chloralkalien  bei  der  Absorption  des  Phosphorwasserstoffs  und  ein  hierauf  basiertes 
Reinigungsverfahren  für  rohes  Acetylen.  Ber.d.  Deutscheu  ehem.  Ges.  Jg.  32.  S.  1879  (1899). 

-)  L.  M.  Bullicr  und  L.  Maqnenne,  Ursprung  der  Verunreinigungen  des  Acetylens 
und  neue  Mittel  ihrer  Entfernung.  Revue  gen.de  Chim.  pure  et  appl.  T.6.  p.3-18;  Chem. 
Zentralbl.  1903.  II.  S.  643.  —  R.  Hobine,  Ül)er  Reinigung  des  Acetylens  und  hierzu 
dienende  Reiuiguugsmassen  und  Apparate.  Revue  gen.  de  Chim.  pure  et  appl.  T.  8. 
p.  150;  Chem.  Zentralld.  1905.  I.  S.  1516. 

3)  Vgl.:  Die  Chem.  Industrie.  Bd.  20.  S.  53  ff .  (1897). 

*)  G.  Lunr/e  u.  E.Cechrcrenfz.  1.  c.~\g\.:L.  Maquenne,  Zur  Reinigung  des  Acetylen- 
gases.  Revue  g(5n.  de  (  liim.  pure  et  appl.  T.  7.  p.  345;  Chem.  Zentralbl.  1904.  II.  S.  1486. 

5)  A.  Brn/r  und  A.  Rci/chlir,  Reiiiigiuig  von  Acetylen.  Bull.  Soc.  Chim.  de  Paris. 
[3.]  T.  17.  p.  218  (1897);  Chem.  Zentralbl.  1897.  I.  S.  632. 

«)  C.Willgerodt,  Über  die  Entfernung  des  Phosphorwasserstoffs  aus  dem  aus  Cal- 
ciumkarbid  dargestellten  Acetylen.  die  Reindarstellung  von  Acetylensilliernitrat  sowie 
über  die  Darstellung  fettaromatischer  Jodinverbindungeu.  Ber.  d.  Deutscheu  ehem.  Ges. 
Jg.  28.  S.  2107  (1895);  Chem.  Zentralbl.  1895.  II.  S.  756. 

"')  A.  Berr/e  und  A.  Reychler,  1.  c. 

8)  A.  R.  Frank,  1.  c. 

9)  Chr.  Güttifi,  1.  c. 

")  G.Lunffe  und  E.  Cedercreutz,  1.  c.  —  P.Wolff,  Über  die  Reinigung  des  Ace- 
tylens. Chem.-Ztg.  Bd.  22.  S.  281  (1898).  —  Vgl.  R.  Robine,    Über   Reinigung  des  Ace- 
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kristallisiertein  Natriumsnlfat  iioinoniit ');  Söo/o  Chloi-kalk  und  1.')% 
lUcicliroinut  (,,Acagin-);  Chlorkalk,  Calciumehioi'id  und  Calciinn- 
oxyd  (..l'uratyleii");  Chromsäiirelösiiiig  in  Schwet'elsäiire "-):  Cluüiii- 
säurelösung'  in  Kieselgur  („Heratol")  usw.  Überaus  zahlreich  sind  auch 
die  Patente  über  rieinigungsniassen  für  technisches  Acetylen.  ^)  Im  Labora- 
torium benutzt  man  wohl  am  besten  eine  salzsaure  Quecksilberchloi-idlijsung 
oder  eine  schwefelsaure  Chromsäurehisung  als  Waschflüssigkeit.  Wendet 
man  Metallsalzlösungen  an.  so  miU'»  man  --  besonders  bei  Kupfersalz- 
lösungen —  sehr  sorgfältig  darauf  achten,  daß  die  P'lüssigkeit  saure  Re- 
aktion aufweist.  In  ammoniakalischer  Lösung  können  sich  explosive 
Acetylenmetalle  bilden.  Ebenso  sind  bei  \'erwendung  von  Chlorkalk  als 
Keinigungsmittel  für  rohes  Acetylengas  Explosionen  vorgekommen,  wenn 
das  Gas  vorher  nicht  von  Ammoniak  befreit  war.  Es  entsteht  dann  ent- 
weder Chlorstickstoff  oder  eine  leicht  zersetzliche  Verbindung  zwischen 
Acetylen  und  Chlor. 

Als  Trocknungsmittel  läßt  sich  Chlorcalcium  oder  Phosphorpentoxyd 
anwenden.  *) 

Außer  der  Explosivität  des  komprimierten  Acetylens  und  der  Mög- 
lichkeit, daß  sich  explosive  Metallacetylenverbindungen  bilden,  ist  beim 
Arbeiten  mit  dem  Gase  auch  noch  der  Umstand  zu  beachten,  daß  ein  Ge- 
misch von  Acetylen  und  Luft  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodiert.  Die 
Eigenschaft,  mit  Luft  explosible  Gemische  zu  bilden,  teilt  zwar  das  Ace- 
tylen mit  allen  brennbaren  Gasen,  jedoch  ist  sie  gerade  beim  Acetylen 
deswegen  besonders  gefährlich,  weil  es  eine  stark  endotherme  Verbindung 
ist  (vgl.  oben).  Dazu  kommt  noch,  daß  die  Explosionsgrenzen  eines  Ace- 
tyleiüuftgemisches  viel  weiter  auseinander  liegen,  als  bei  anderen  Mischun- 
gen. Die  Mischung  mit  Luft  ist  explosiv,  wenn  sie  l'ö — öS^BVo  Acetylen 
enthält,  während  für  Leuchtgas-Luft  die  untere  Explosionsgrenze  4'4% 
und  die  obere  28'6<'/o  beträgt.  ^)  Auch  erhöht  die  große  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  Verbrennung  die  zerstörende  Wirkung  einer  Acetylen- 
explosion. 


tylens  und  hierzu  dienende  Reinigungsmassen  und  Apparate.  Revue  gen.  de  ('him.  pure 
et  appl.  T.  8.  p.  150;  Chem.  Zentralbl.  1905.  I.  S.  151(5.  —  G.  KeppeJcr,  Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Acetylcnreinigung.  Journ.  f.  Gasbel.  Bd.  48.  S.  684  (1905):  Chem.  Zentral- 
hlatt.  1905.  II.  S.  940. 

')  L.  M.  Bitllier  und  L.  Maquenne,  1.  c. 

2)  J.  A.  Mathrirs,  I.  c. 

^)  Vgl.  u.  a.  z.  B.:  Sfen>,  Über  die  Verunreinigungen  des  technischen  Acetylens 
und  seine  Reinigung.  Journ.  f.  Gasbel.  Bd.  45.  S.  901  (1902);  Chem.  Zentralbl.  1903.  I. 
S.  104.  —  G.  Kepjjefer,  Über  die  Verunreinigungen  des  technischen  Acetylens  unil  seine 
Reinigung.  Ebenda.  S.  902. 

^)  Vgl.  D.  Mc.  Intosh,  Die  physikalischen  Eigenschaften  von  flüssigem  und  von 
festem  Acetylen.  Journ.  of  physical  Chem.  Vol.  11.  p.  30(5  (1907);  Chem. Zentralbl.  1907. 
II.  S.  668. 

'")  Nik.  Tecln,  Zur  Ermittlung  von  Explosiousgrenzen  in  Gasgemengen.  Journ.  f. 
prakt.  e'hem.  Bd.  75.  S.  212  (1907). 
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III.  Das  Auffangen  und  die  Aufbewahrung  von  Gasen. 

Die  Aufhcwaliniiig-  von  komprimierten  oder  vei-flüssioten  Gasen  in 
Eisen-  oder  Stahlflaschen  ist  l)ereits  im  ersten  Abschnitt  dieses  Kapitels 
behandelt  \vorden.  ebenso  die  Anfl)ewahrung  flüssiger  Lnft  im  fünften 
Kapitel  (vgl.  S.  41).  Es  erübrigt  also  hier  nur  noch,  die  Gasometer 
zu  beschreilx'U  und  die  für  die  einzelneu  Gase  am  besten  geeigneten 
Sperrflüssigkeiten  zur  Sprache  zu  bringen. 

1.  Gasometer. 

Die  Gasentwicklung  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  in  den 
Fällen,  in  denen  der  (icbrauch  automatisch  wirkender  Gasentwicklungs- 
apparate nicht  angängig  ist,  und  ebenso  die  Gasentnahme  aus  Bomben 
ohne  Reduzierventil  läßt  sich  häufig  nicht  ohne  weiteres  in  der  Weise  be- 
werkstelligen, daß  man  einen  kontinuierlichen,  unter  gleichmäßig  schwachem 
Druck  austretenden  Gasstrom  erhält.  Es  empfiehlt  sich  daher  oft,  das 
entwickelte  Gas  nicht  direkt  an  seine  \'erwendungsstelle  zu  leiten,  sondern 
zunächst  einen  größeren  Behälter  damit  zu  füllen  und  es  aus  diesem 
unter  einem  bekannten  Druck  zu  entnehmen. 

Als  geeignete  Apparatur  kann  eine  zweihalsige  Woul/f':>d\e  Flasche 
dienen,  deren  einer  Tubus  einen  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichenden 
Tropftrichter  trägt.  Zum  Gebrauch  füllt  man  diesen  einfachsten  Gasometer 
vollständig  mit  Wasser  (oder  einer  anderen  Sperrflüssigkeit,  siehe  den 
nächsten  Abschnitt),  dreht  ihn  unter  Wasser  in  einem  größeren  Bottich,  der 
die  ..pneumatische  Wanne"  bildet,  um.  füllt  das  Gas  durch  den  zweiten 
Tubus  ein  und  verschließt  ihn  mit  einem  Hahnrohr.  Man  kann  nun 
den  Apparat  beUebig  aufstellen  und  das  (las  jederzeit  aus  dem  Ilahnrohr 
entnehmen,  indem  man  durch  den  Tropftrichter  Wasser  einfließen  läßt. 
Der  Druck  läßt  sich  durch  ein  auf  den  Tropftrichter  luftdicht  aufgesetztes 
Trichterrohr,  das  man  mit  Flüssigkeit  füllt,  in  weitesten  Grenzen  variieren. 

r)equemer.  weil  dann  eine  pneumatische  Wanne  nicht  nötig  ist, 
sind  zweihalsige  Woulß'i^Qhe  Flaschen  mit  Bodentubus.  Von  gleicher 
Konstruktion  sind  die  Gasometer  nach  Fepi/  (Fig.  416).  Die  Handhabung 
dieses  Apparates  ergibt  sich  nach  dem  oben  Gesagten  von  selbst.  Man 
braucht  den  Gasometer  nur  bei  geöffneten  Hähnen  und  geschlossenem 
Bodentubus  vollständig  mit  der  Sperrflüssigkeit  zu  füllen  und  dann  bei 
geschlossenen  Hähnen  durch  den  Bodentubus  das  Gas  einzuleiten. 

Denselben  Gasometer,  aus  Metall  (Zink-  oder  Eisenblech)  verfertigt, 
stellt  Fig.  417  dar.  Ein  Wasserstandsrohr  zeigt  den  Flüssigkeitsspiegel 
im  Innern  an.  l>as  Iiohr  rechts  in  der  Figur  dient  dazu,  den  unteren 
Raum  des  Apparates  direkt  mit  der  Wasserleitung  zu  verbinden;  die  zwei 
röhrenförmigen  Stücke  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Gefäß  links  in 
der  Figur  dienen  nur  als  Stützen. 

Derartige  Gasometer  zeigen  den  Übelstand,  daß  die  Ausströmungs- 
geschwindigkeit  des  Gases    in    dem   Maße   stetig   geringer  wird,   als  sich 
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mit  dem  Ansteigen  der  Flüssigkeit  im  Gasometerranm  der  Niveauunter- 
schied der  Sperrflüssigkeiten  innen  und  aulien  verkleinert.  Mario  Bctti/^} 
gab  eine  einfache  Vorrichtung,  eine  Art  hydraulisches  \'entil.  an.  wodurch 
der  Gasdruck  im  Innern  des  Gasometers  stets  auf  gieiciiei-  Höhe  bleibt. 
Bezüglich  der  Einzelheiten  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

Eine  zweite  Form  der  im  Laboratorium  gel)räuchlichen  Gasometer 
sind  die  Glockengasometer  (Fig.  418),  wie  sie  im  größten  Maüstabe 
in  den  Leuchtgasfabriken  benutzt  werden.  Ik'i  der  Füllung  erleichtert 
man   die  Glocke    durch  Anbringen    eines   entsprechenden   (legengewichtes. 


Fi£'.  416. 


Fit?.  417. 


Fig.  418. 


fjei   der  Entnahme   von  Gas    entfernt   man    das  Gewicht  und  beschwert 
gegebenenfalles  noch  die  Glocke  durch  Auflegen  von  Gewichten. 

Um  Sperrfliissigkeit,  z.B.  Quecksilber,  zu  sparen,  schlugt".  Gundelaeh^) 
einen  Glockengasometer  vor ,  dessen  Boden  nach  oben  gewölbt  ist.  Die 
Glocke  gleitet  in  einer  kreisförmigen  Rinne  auf  und  nieder.  Sie  setzt  sich 
oben  in  eine  Glasröhre  fort .  die  zur  Führung  dient  und  den  pjitnahme- 
hahu  trägt.  Tor  den  Gasbehältern  nach  Pcp//  haben  rjie  Glockengasometer 


')  Gasbehälter  mit  konstantem  Ausfluß.  Cheni.-Ztg.  Bd.  29.  S.  219  (190ö):  Chem. 
Zentralbl.  1905.  I.  S.  977. 

-)  Quecksilbergasometer.  Zcitschr.  f.  ehem.  Apparatenkunde.  Ed.  2.  IS.  4G  (1907); 
Chem.  Zentralbl.  1907.  I.  S.  784. 
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den  Vorzug,  daß  das  Gas  während  des  Ausströmens  unter  konstantem 
Druck  steht,  und  dal'i  die  Sperrtlüssigkeit  lici  der  FiUlung  nicht  entfernt 
zu  werden  braucht. 

Zum  Autt'antien  von  Acetylen  veiinei(U't  man  besser  metallene 
Gasometer,  da  sich  explosive  Acetylenmetalle  bilden  können.^)  Besonders 
«efährlich  ist  Acetylen kupf er. 

Wie  man  sich  in  einfachster  "Weise  aus  einem  arolien,  enghalsigen 
Meßzylinder  (..Schüttelzylinder")  einen  l)equeiii(ii  (iasomcter  schafft,  der 
zugleich  das  aufgefangene  oder  entnommene  Gasvolumen  abzulesen  ge- 
stattet, ist  in  Fig-.  68  (8.  1)8)  dargestellt.-)  Für  geringere  (iasmengen  ge- 
nügt   ein    Xitrometer.    wie    er   in    der   Elementaranalyse    gebraucht    wird. 

Zum  dauernden  Aufbewahren  kleiner  (iasproben  eignet  sich  die 
von  A.  Stock  angegebene  Stöpself  lasche  mit  Quecksilberverschluß  (vgl 
Fig.  :;21.  S.  154).  " 

2.  Sperrflüssigkeiten. 

Bei  der  Wahl  einer  geeigneten  Sperrflüssigkeit  für  ein  Gas,  das  man 
in  Standzylindern  über  der  pneumatischen  Wanne  auffangen  oder  in  Gaso- 
metern aufbewahren  will,  ist  erstens  darauf  zu  achten,  daß  Gas  und 
Flüssigkeit  weder  chemisch  noch  physikalisch  aufeinander  einwirken,  und 
zweitens  darauf,  daß  die  Tension  der  Flüssigkeit  bei  der  in  Frage 
kommenden  Temperatur  nicht  zu  hoch  ist. 

Aus  chemischen  Gilinden  ist  z.  B.  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit 
für  Ghlor  nicht  ijrauchbar,  weil  sich  die  beiden  Stoffe  leicht  miteinander 
verbinden,  und  aus  physikalischen  Gründen  ist  ebenso  kaltes  Wasser 
zum  Auffangen  von  Acetylen  (und  auch  von  Ghlor)  wenig  geeignet,  weil 
sich  das  (ias  darin  ziemUch  stark  auflöst.  Wegen  ihrer  großen  Tension 
bei  mittleren  Temperaturen  sind  eiullich  viele  organische  Flüssigkeiten, 
wie  Äther  oder  Benzol,  als  Speri'mittel  meistens  nicht  gut  zu  ge1)rauchen. 
Um  zwecks  Reduktion  eines  Gasvolumens  auf  0°  mK\H\Omm  den  Druck 
festzustellen,  unter  dem  ein  (Tas  steht,  muß  man  von  dem  abgelesenen 
und  auf  O**  reduzierten  Barometerstand  die  Tension  der  Speriilüssigkeit, 
die  ja  dem  äußeren  Luftdruck  entgegenwirkt,  abziehen.  Diese  Korrektion 
ist  gewöhnlich  bei  Anwendung  von  Quecksilber,  dessen  Tension  bei  20* 
nur  0'04  mm  Quecksilbersäule  beträgt,  zu  vernachlässigen,  fällt  dagegen 
beim  (lebrauch  von  Wasser,  das  bei  20"  eine  Dampfspanmnig  von  ]  1-4  mm 


')  V?l.  E.  Polhicci,  Explosion  oiiips  Aoetylenffasomctois  infolge  Bildung  von 
Acetylenkupfor.  I/Orosi.  T.  32.  p.  397  (1899);  ('hcni.  Zentralbl.  1900.  I.  S.  954.  — 
T.  Gif/li,  Ülier  dio  Explosion  eines  Acetylengasometers.  Cliem.-/tg.  Bd.  24.  8.37(1900); 
Chem.  Zentralld.  1900.  1.  S.  954.  —  A.  KicsciraJtcr,  Über  die  Explosion  eines  Acetyleu- 
gasomoters.  Chem. -Ztg.  Bd.  24.  8.264(1900);  Chem.  Zentralbl.  1900.  I.  S.  955.  — 
T.  Giffli,  Nochmals  über  die  Explosion  eines  Acetylenbehälters.  Chem. -Ztg.  Bd.  24, 
S.  458  (1900);  Chem.  Zentralbl.  1900.  II.  S.  30. 

-)  Vgl.  B.  Kempf,  Oxydationen  mit  Silberperoxyd.  III.  Die  Oxydation  von  p-Benzo- 
chinon.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  (iesellsch.  Jg.  39.  S.  3720  (1906). 
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hat.  in  die  Wage.    Noch  mehr  würde  dies  bei  vielen  organischen  Flüssig- 
keiten der  Fall  sein. 

Die  gehränchlichste  Sperrflüssigkeit  ist  Wasser.  Es  löst  die  schwer 
zu  Flüssigkeiten  konipriniierbaren  Gase  nur  sehr  wenig.  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff,  von  denen  sich  Sauerstoff  noch  am  meisten  in  Wasser 
löst,  lassen  sich  daher  ühei'  Wasser  aufbewahren,  ebenso  Kohlenoxyd  und 
Stickoxyd.  Dagegen  ist  für  Chlor,  Kohlendioxyd,  Stickoxydul,  Schwefel- 
wasserstoff. Äthylen  und  Acetylen  Wasser  nicht  gut  zu  verwenden,  und 
für  Ammoniak,  Schwefeldioxyd,  Halogenwasserstoff  ist  es  überhaupt  un- 
brauchl)ar.  Die  folgende  Tal)elle  gibt  hierül)er  und  über  die  geeigneten 
Sperrflüssigkeiten  Aufschluß,  a  ist  der  Absorptionskoeffizient  des  betreffen- 
den Gases  für  Wasser  bei  20^  d.  h.  das  von  einem  Volumen  Wasser  bei 
20°  aufgenommene  Volumen  des  Gases  (reduziert  auf  O**  und  760  inm), 
wenn  der  Partialdruck  des  Gases  760  mm  beträgt,  l  ist  derselbe  Wert 
wie  X.  nur  daß  nicht  der  Partialdruck  des  Gases,  sondern  der  Gesamt- 
druck (des  Wassers  und  des  Gases)  760  mm  ausmacht,  q  gibt  die  Menge 
des  Gases  in  Grammen  an,  die  von  100  (/  reinen  V.'assers  bei  20"  aufge- 
nommen wird,  wenn  der  Partialdruck  des  Gases  -j-  dem  Dampfdruck  des 
Wassers  bei  20"  760  mm  beträgt. 

Absorption  (Löslichkeit)  von  Gasen  in  Wasser  bei  20''')  und 
die  geeigneten  Sperrflüssigkeiten. 


a  s 


Formel 


a  bzw.  l 


Geeignete  SperrÜüssigkeit 


Wasserstoff    .... 

Sauerstoff 

Ozon 

Stickstoff 

Chlor 

Schwefelwasserstoff 
Schwefeldioxyd  .  . 
Chlorwasserstoff  .  . 
Bromwasserstoff  .  . 
Jodwasserstoff  .  .   . 

Ammoniak 

Stickox\  (lul 

Stickoxyd 

Stickstofftrioxyd  .  . 

Kohlenoxyd 

Kohlendioxyd    .  .  . 

Äthylen 

Acetylen 


CL 


H,S 

SO, 

HCl 

HBr 

HJ 

NH3 

N„0 

NO 

XO3 

CO 

CO, 

C2H4 


a 

a 

ca. 

a 

l 


0018 

0Ü31 

0-8 

0016 

2-26 


a      2-67 
OL   39-37 
l  4420 
/  532-1 -) 

a  710-6 
a     0  63 
a      0047 


a 

0023 

0-0028 

a 

0-878 

0-169 

a 

0122 

0-015 

a 

103 

0-12 

0-00016! 
0004 

0-C02 
0-73 

0-398 
11-29 
72-1 
193-0 

53-5 
0121 
0-006 


Luft,  Wasser,  Quecksilber 
AVasser,  Quecksilber 
Schwefelsäure,  Quecksilber 
Wasser,  Quecksilber 
Luft,  warmes  ^^'asser,  Salzlösung 

Quecksilber 

(^)uecksilber 

(Quecksilber 

(Quecksilber 

Luft 

(j)uecksill)er 

Warmes  Wasser,  (^Quecksilber 

Wasser,  (Quecksilber 


Wasser,  Quecksilber 
Calciumchloridlösung.'Juecksilber 
Wasser,  Salzbisung,  (^)uecksilber  | 
Kochsalzlösung,   (^)uecksilber 


^)  Vgl.   auch   Landolt-Börnstein  (Meyerhoß'er),   Physik. -ehem.  Tabellen ,  3.  Aufl., 
Jul.  Springer,  1905. 
-)  Bei  '^r,o 
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Kür  vorül)or<?ohen(l('  Aufhcwahninii-  eines  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
liclu'n  (iases  wcntlct  man  Liflruciitlicli  warmes  Wasser  an.  so  z.B.  für 
Cliliir  unil  StickoNvdnl. 

in  manclu'n  Källon  ('midieliit  es  sieh,  eine  Öl- oder  Paraffin.schicht 
(raraftiiinm  li(ini(lnm)  anf  dem  Sperrwasser  sehwimmen  zu  lassen,  um  den 
Absorptionspro/.el),  der  ja  zunäehst  nui-  an  der  ( »lerfläche  stattfindet,  mög- 
lichst zu  hemmen. '  i 

Weit  mehr  zu  empfehlen  ist  es  jedoch,  wenn  möglich,  statt  Wasser 
eine  bmzentrierte  Salzlösung  als  Sperrflüssigkeit  anzuwenden.  So  eignet 
sich  z.  11.  für  Kohlendioxvd  ausgezeichnet  eine  hochkonzentrierte  Chlor- 
calciumlösung -)  ((/  =  r.'iS).  die  praktisch  kein  Kohlendioxvd  absorbiert. 
Für  Acetylen  wendet  man  am  besten  eine  konzentrierte  Kochsalzlösung 
an.  100  fw 3  von  dieser  lö.sen  bei  12"  und  Töö  mm  Druck  nur  0"02;^  17 
Acetylen.  während  100  cni^  Wasser  unter  den  gleichen  Bedingungen 
0-11 S  7  absorbieren.3)  Mit  Chlorkalium  gesättigtes  Wasser  nimmt  bei  0" 
'/a  weniger  Chhir  auf.  als  reines  Wasser. 

In  der  oi-ganischen  Elementaranalyse  (siehe  diese)  wird  als  Sperr- 
flüssigkeit für  Stickstoff  konzentrierte  Kalilauge  benutzt.  Wegen  deren  mit 
der  absorbierten  Kohlendioxydmenge  Avechselnden  Tension  ist  es  bei  ge- 
naueren Arbeiten  zu  empfehlen,  das  Gas  in  eine  Melh-öhre  mit  reinem 
Wasser,  dessen  Dampfspannung  genau  bekannt  ist.  umzufüllen.  Besonders 
schwere  und  besonders  leichte  Gase  lassen  sich  auch  ohne  Anwendung 
einer  Sperrflüssigkeit  in  luftgefüllte  Gefäße  einfüllen.  Ist  das  Gas  spezi- 
fisch schwerer  als  Luft,  wie  Kohlendioxyd.  Jodwasserstoff.  Chlor,  so  leitet 
man  es  in  die  aufrecht  stehende  Flasche  oder  dgl.  ein.  Die  verdrängte 
Luft  fließt  dann  oben  al).  Bei  spezifisch  leichteren  Gasen  als  Luft,  z.  B. 
bei  Wasserstoff,  läßt  man  das  Gas  in  dem  mit  der  Öffnung  senkrecht 
nach  unten  gekehrten  Gefäß  emporsteigen.  Die  verdrängte  Luft  fließt 
dann  nach  unten  ab.  In  diesen  Fällen  bildet  also  Luft  die  Sperrilüssigkeit. 
Zweckmältiger  ist  es,  das  Gefäß  in  das  man  ein  Gas  einfüllen  will,  vorher 
luftleer  zu  i)nmpen. 

Bei  allen  sehr  genauen  (piantitativen  Arbeiten  dient  als  Sperrflüssig- 
keit meistens  <^)uecksilber,  das  wegen  seines  chemisch  edlen  Charakters, 
seinei-  gei'ingen  Lösungskraft  fiu'  (Jase  und  seiner  minimalen  Tension  ein 
in  vielen  l-Vdlen  ideales,  unentbehrliches  Sperrmittel  für  Gase  darstellt. 
Cber  (,)uecksilbergasometer  siehe  oben,  über  eine  praktische  Quecksilber- 


')  Vgl.  z.B.:  A.  Stock  und  A.  Nielsen,  Über  die  gasanulytische  l'iitcri^uchung  lioch- 
prozentigcr  Gase.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  39^  S.  3391  (1906). 

■■')  Vgl.  Fr  Schill:/',  Die  voliinietrischo  Bostiniuiimg  der  Kohlensäure.  Zeitschr.  f. 
landw.  Vers.-Wcs.Ost.  Bd.8.  S.70;  Chem.-Ztg.  Bd.  29.  Rep.  8.153(1905).  —  IL  Rehemiorff, 
Die  Bestimmungen  von  Kohlendioxyd.  Chem.-Ztg.  Bd.  30.  8.1114. 

')  E.  Müller,  t'ber  pyrogene  Zersetzung  von  Gasöl,  Phenol  und  Kreosot.  Journ. 
f.  prakt.  ehem.  Bd.  58.  S.22  (1898).  —  Vgl.  auch:  Bericht  über  die  Verliandluugen  der 
Konferenz  zur  Untersuchung  der  mit  der  Ilaudhabuug  von  Acetylen  verbundenen  Ge- 
fahren. Die  ehem.  Industrie.  Bd.  20.  S.  53  (1897). 
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wall  110  vgl.  A.  Stock.^)   Vhev  die  Reinigung  von  Queeksilber  durch  Destil- 
lation siehe  sechstes  Kapitel  (S.  14:2). 

IV.  Über  das  Abmessen  von  Gasen  für  präparative  Zwecke. 

Um  einem  Gasometer  bestimmte  Mengen  Gas  zu  entnehmen,    kann 
man    einen   Glasgasometer  (Fig.  416,  S.  277)   mit  Wasser  ausmesscii   und 


F)g.419. 


außen  an  der  Glaswand  Papiermarken  ankleben.  Kei  genaueren  Versuchen 
verwendet  man  einen  entspi-echend  grol»  gewählten  Melizyliiider  als  Gaso- 
meter oder  einen  Xitrometer  (vgl.  oben,  S.  278). 


')  Die  Quecksillterwaime,  ein  zu  weniir  liekaimtes,  nützliches  Hilfsmittel  bei  gas- 
aualytischeii  Arbeiten.  Ber.  d.  Deutscbeu  ehem.  Ges.  Ja.  41.  S.  3839  (1908). 


Owo  R.  Kempf.   All^'cmeine  chemische  Laboratoriumstechnik. 

Handelt  es  sich  um  ein  leicht  zu  vertliissiiieiides  ocUt  ein  leicht  er- 
starrendes (Jas.  z.  r..  um  flüssiiies  Schwet'eldioxyd  oder  iini  festes  Kohlen- 
di(.\vd.  (his  man  zu  Tastillen  i>ei)rel'.t  hat.  so  können  unter  gewissen  Kau- 
telen  die  frewöhnlichen  MctluxU-n  der  \ Oliini-  oder  (ie\vichts])estimnmng 
(Vgl.  das  dritte  Kapitel.  S.  IT  tf.)   l'latz  greifen. 

In  vielen  Fällen  ist  es  am  l>e(|uemsten,  das  Gas  aus  gewogenen 
Mengen  der  ga.sentwickelnden  Chemikalien  darzustellen  und  soviel  von 
die.sen.  deren  ileinheitsgrad  bekannt  sein  oder  bestimmt  werden  muß,  an- 
zuwenden, dal'i  gerade  die  gewünschte  Menge  (ias  frei  wird.  So  läßt  sich 
z.  1!.  aus  einer  gewogenen  Menge  reinen  Kaliumpermanganats  ohne  weiteres 
mit  Salzsäure  eine  bestimmte  Menge  Chlor  entwickeln   (vgl.  S.  249). 

Kine  andere  l)e(|ueme  Methode,  bei  präparativen  Arbeiten  eine  be- 
stimmte Menii-e  Chlor  zur  Kinwirkung  gelangen  zu  lassen,  besteht  darin, 
dal',  man  d;i-  Keaktionsgemisch  so  lange  mit  dem  Gase  behaudelt,  bis  die 
(iewichtszunahme  eine  bestimmte  Höhe  erreicht  hat.  So  erhält  man  z.B. 
aus  einem  (iemisch  von  100^  Toluol  und  ö  r/  Phos]>horpentachlorid  als 
Chlorüberträger  Üenzylchlorid .  wenn  man  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  eine 
(iewichtsznnalimi'  um  :\1  (j  eingetreten  ist.M 

Heim  .Vrbeiten  mit  größeren  Gasmengen  geschieht  das  Abmessen  von 
Ga.sen  am  einfachsten  mittelst  Gasuhren  (vgl.  z.B.  Fig.410).  Die  kleinsten 
(Jasuhren.  wie  sie  sich  für  das  Laboratorium  eignen,  sind  die  sogenannten 
K.xperimentiergasmesser  (Fig.  411»).  Der  kleinere  Zeiger  .4  (vgl.  die 
Figur)  gibt  die  wirkliche  Menge  des  durchgegangenen  (iases  an,  der 
Zeiger  B  läuft  ()tjmal  schneller  und  dient  dazu,  nach  l)eüi)achtung  seines 
Weges  während  einer  Minute  den  stündlichen  Verbrauch  festzustellen.  Der 
Ai)i)arat  besteht  aus  dem  auf  zwei  Fußschienen  C  ruhenden  Gehäuse  D. 
in  welchem  >ich  eine  vierkammerige  ]\Ießtrommel  in  Wasser  oder  einer 
andei'en  Sperrflüssigkeit  (z.  B.  Glyzerin)  dreht.  Die  F^mdrehungen  der 
Trommel  werden  durch  lläder  und  Wellen  auf  die  beiden  Zeiger  über- 
tragen. Fingeleitet  wird  das  zu  messende  Gas  bei  /'  und  abgeleitet  bei  L: 
das  .\usfIulirolir  trägt  den  durch  eine  Mikrometerschraube  fein  einstelll)aren 
Hahn  H  und  zur  .Ablesung  des  Drucks  hinter  dem  (Jasmesser  das  Mano- 
metei'  ./.  Au  Stelle  der  Kapsel  K  kann  i)ei  Futersuchung  brennbarer  (Jase 
eine  IJrennertülle  aufge.setzt  werden.  Die  Gasidir  wird  durch  Eingießen  der 
S]M'rrfliissigkeit  i)ei  .1/  gefüllt.  Die  Horizontalstellschrauben  0  und  eine 
Dosenlibelle  auf  dem  Gehäuse  dienen  zur  richtigen  Einstellung  des  Instru- 
ments. .Manche  (Jasuhren  geben  automatisch  den  Durchgang  je  eines  Liters 
Gas  durch  ein  (ilockeusignal  an. 


')  Vgl.  Emil  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate.   F.Vieweg 
&  Sohn.  Braunschweig.  7.  Aufl.  1905.  S.  33. 


Das  Ultraiiiikroskop  (Apparat  zur  Siditbarinachuug 
iiltramikroskopi scher  Teilchen). 

Von  Fr.  N.  Scliulz,  Jena. 

Zur  Sichtbarmachuno- iiltramikroskopischer  Teilchen  sind  erforderlich: 

1.  Eine  möiilichst  intensive  Beleuchtuni>'  der  Teilchen,  derart,  daJ» 
kein  Strahl  der  Beleuchtung-  direkt  ins  Auge  des  Beobachters  gelangt; 

2.  ein  möglichst  dunkles  Gesichtsfeld. 

Bei  Erfüllung  dieser  Bedingungen  können  Teilchen  sichtbar  gemacht 
werden,  die  durch  Mikroskope  nicht  mehr  aufgelöst  werden  können.  Es 
beruht  das  auf  einem  Kontrast  in  der  Lichtwirkung  in  ähnlicher  Weise, 
wie  ein  einfallender  Sonnenstrahl  Staubteilchen  sichtbar  macht,  die  ohne 
eine  Lichtkontrastwirkung-  gegen  dunklen  Hintergrund  nicht  sichtbar  sind. 
Zur  Erläuterung  des  bei  der  LTtramikroskopie  in  Frage  kommenden  Prin- 
zips sei  auf  die  Beobachtung  hingewiesen,  welche  Sledentopf  und  Zsigmondij 
zur  Konstruktion  des  zu  beschreibenden  LTtramikroskops  Veranlassung  gab. 

Zur  Nachweisung  optischer  Inhomogenität  von  Lösungen  wurde  schon 
früher  das  i^araf/rt«/- T</wc?aZZsche  Phänomen  benutzt.  Erzeugt  man  mit  einer 
Sammellinse  einen  Lichtkegel,  vom  Sonnenlicht  oder  sonst  einer  intensiven 
Lichtquelle  aus,  und  läßt  die  Spitze  desselben  in  eine  Flüssigkeit  oder  auch 
einen  durchsichtigen  festen  Körper  hineinfallen,  so  erscheint,  wenn  das 
Medium,  in  welches  der  Lichtkegel  fällt,  kein  homogenes  ist,  der  Licht- 
kegel aus  kleinen  leuchtenden  Teilchen  bestehend.  Zs'ujmondy  kam  nun 
auf  den  Gedanken,  diesen  Lichtkegel  mit  einem  Mikroskop  zu  betrachten 
und  so  die  leuchtenden  Teilchen,  die  das  unbewaffnete  Auge  nur  eben  noch 
aufzulösen  vermag,  einer  schärferen  Trennung  zugänglich  zu  machen. 

Bei  dieser  einfachen  Versuchsanordnung  ist  den  beiden  oben  aufge- 
stellten Forderungen  nur  in  unvollkommener  Weise  nachgekommen.  Sie 
werden  dagegen  möglichst  vollständig  durch  das  ITtramikroskop  nach 
Siedentopf  wwd  Zskjmondy  k'i'hxWx^)    Die  Anforderungen  sind  je  nach  der 

M  Genaue  Beschreibung  und  P^rläuterung  geben  die  von  der  Firma  Carl  Zeiss  in  Jena 
herausgegebenen  Druckschriften :  Mikro.  S.  228.  229.  230.  231.  —  Als  besondere  Schriften 
über  die  Ultramikroskupie  seien  erwilhnt:  R.  Zsii/inoiuhi,  Zur  Erkenntnis  der  Kolloide. 
Jena  1905.  Gustav  Fischer.  186  S.  —  li.  Zsif/iHondi/,  Über  Kolloidchemie.  Leipzig  1906. 
Joh.  Ambrosius  Barth.  46  S.  —  A.  Cotton  et  ILMoiifon,  Les  l'ltranncroscopes;  les 
objects  ultramicroscopiques.  Masson.  Paris  1906.  p.  232.  —  Außer  von  der  Firma  Carl 
Zeiss  werden  auch  von  anderen  Firmen  (z.  B.  Leitz,  Wetzlar)  nach  dem  gleichen  Prinzip 
konstruierte  Apparate  gebaut. 
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l'Y.  N.  Si'hulz. 


Art  der  ( H)jekto.  ob  es  sich  iiiii  Flüssii>koiten  oder  feste  Objekte  handelt, 
verschieden.  Für  die  physioloi-ische  Chemie  kommen  hauptsächlich  die 
T'ntcrsnchiinLtt'n  von  Lösuniien .  insbesonckM'e  von  kolloidah'ii  Lösnni2,en 
in  Üctiacht.  Ich  l)esciiranke  mich  daher  auf  die  r>cschreil)uug  des  ur- 
spriiiiirHchcn  Sicd('nto/>j'-Zsi;/)Hon(h/M'\\en  Apparates,  der  für  diese  Zwecke 
(h'r  ireeii^netste  ist  (Fii:. 420).  Eine  Im  lanjie  optische  Bank  (b).  welche 
aut  einer  Tiscliplatte  (a)  befestigt  ist,  so  dali  llaum  für  eine  Projektions- 
bouenlampe  i)leibt.  trüLit  die  zur  Konzentration  des  Lichtes  dienenden 
.\|>parate  /',  //,  It,  sowie  das  zur  Beobachtung  dienende  Mikroskop,  /'ist  ein 
kleines  chromatisch  und  sphärisch  korrii^iertes  Projektionsol)jektiv 
von  so  nun  Brennweite,  welclies  zur  Abhaltung  von  Seiteustralden  von  einem 
runden  i'.lendschirm  umgeben  ist;  es  wird  etwa  41cm,  vom  Anfang  der 
ojjtischen  Bank  an  gerechnet,  aufgesetzt,  g  ist  ein  Präzisionsspalt,  der  auf 
der  Bank  so  befestigt  wird,  daß  durch  das  Projektionsobjektiv  /'  auf  ihm 
ein    reelles   Bild    der  Picht(iuelle  entsteht    (bei  Benutzung   von  parallelem 


Fig.  420. 

Flinrichtnng  zur  Beobachtung  ultramikroskopiseher  Teilchen  in  Flüssigkeiten  nach 

Siedentopf  und  Zsiijmondy. 

Licht  (Sonnenlicht)  also  80mm  hinter./).  Ji  ist  ein  zweites,  mit  Blend- 
schiiin  versehenes  Projektionsobjektiv  von  55  mm  P)rennweite.  welches  etwa 
1 4  <i»  vom  Spalt  aufgestellt  wird.  Es  entwirft  ein  Bild  des  Spaltes  (g)  in 
der  Bildebene  eines  Kondensors,  der  in  Verbindung  mit  dem  Mikroskope 
steht.  Als  Kondensor  dient  ein  Mikroskopobjektiv  AA,  das  mit  dem 
Mikroskop  zusammen  armiert  ist.  Das  Mikroskop  i  ist  auf  einer  Grund- 
platte /.•  befestigt.  Diese  trägt  außerdem  einen  Kreuzschlitten  (l),  der  durch 
Schrauben  (iit)  miki-ometrisch  in  zwei  zueinander  senkrechten  Richtungen 
horizontal  verschiebbar  ist.  An  diesem  Schlitten  ist  das  oben  erwähnte 
Mikroskopobjektiv  AA  befestigt.  Dieses  Objektiv  entwirft  ein  verkleinertes 
Bild  dvs  Sjjaltes  in  dem  zu  untersuchenden  Präparat,  da  ja  das  Objektiv  A 
den  Spalt  in  der  P.ildebene  des  Objektives  AA  abbildet.  Die  bisher  be- 
schriebene Einrichtung  erzeugt  also  einen  intensiven  Lichtkegel  in  dem 
unter  dem  zur  Beobachtung  dienenden  Mikroskop  befindlichen  Unter- 
suchungsobjekt. Als  Lichtciuelle  dient  entweder  das  Sonnenlicht  vermittelst 
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eines  Uhrwerksheliostaten    oder   eine    selhstrefiulierendc   Projektionshoiicn- 
lampe,  die  so  aufgestellt  ist,  daß  die  Achse  des  sehmalen,  durch  die  vorn 


.£5^ß 
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aufgesetzte  Blende  d  austretenden  Lichtbüschels   der  optischen  Achse  des 
beschriebenen  Systems  parallel  gerichtet  ist. 

Zur  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  dient  ein  von  Zsigmondy  an- 
gegebener Waschapparat  mit  einer  Modifikation  \o\\  Biltz^)  (Vv^.A21).  An 
eine  Cuvette  mit  rechteckigem 
Querschnitt  ist  an  der  einen 
Seite  ein  Trichter  g  ange- 
schmolzen: das  andere  offene 
Ende  wird  mit  einem  Stück 
Gummischlauch  versehen,  der 
eine  Schlauchklemme  trägt  und 
zu  einem  Becherglas  führt,  in 
das  eventuell  Flüssigkeit  ab- 
gelassen werden  kann.  Diese 
Einrichtung  gestattet  es,  die 
Cuvette  mit  einer  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  zu  füllen ; 
der  Apparat  liil'it  sich  in  ein- 
facher Weise  durch  Nach- 
waschen mit  Wasser  reinigen. 
Der  Apparat  wird  in  der  aus 
Fig.  422  ersichtlichen  Weise 
an  dem  ]\Iikroskopobjektiv  be- 
festigt. Beim  Einsetzen  ist 
darauf  zu  achten,  daß  das 
Quarzfenster  c^  der  Frontlinse 
des  Beobachtungsobjektivs,  das 
Fenster  Cc,  der  Lichtquelle  zu- 
gewandt    ist.      Nachdem     die 


ö 


Fig.  422. 
Mikroskop  mit  Cuvette. 


Cuvette   in    den  Halter  einge- 
setzt  ist,   wird    das    Quarzfenster  c^    durch  Anziehen  der   an  dem  Halter 


*)   Z.  Gatin-Gruzewska    uiul    W.  Biltz,    Ultramikroskopische    ßeobachtuugen    an 
reinen  Lösungen  reinen  Glykogens.  Fflügers  Archiv.  Bd.  105.  S.  115—120  (1904). 


i)y^^'^  Fr.  N.  Sfliiilz. 

bofiiullicIuMi  Schraiihcii  in  .lif  richtige  Entfermiuii  vom  Beohachtuniisobjoktiv 

^'('bracht  (etwa  '-/lo '"""• 

Die  Ciivotto  wird  in  der  Weise  benutzt,  dali  man  zunächst  das  Ob- 
jektiv mit  der  Cnvctte  vom  Stativ  ab.schraubt.  dann  zwischen  das  Quarz- 
tVnster  c,  und  das  .Mikroskopobjektiv  die  ImmersionsfUissigkeit  bringt. 
Ktwa  überlliellende  Flüssii-keit  ist  von  dem  vorderen  Fenster  sorgfältig 
zu  entfernen.  Sodann  wird  die  Cuvette  mit  einer  stark  verdünnten  trüben 
FUissigkeit  gefüllt  (verdünnte  Milch,  (nimmigutttrübung,  käufliches  kolloi- 
dales Sillx'r).  und  zwar  so.  dal',  alle  Luft  aus  dem  Apparat  entfernt  ist. 
l)ann  wird  objektiv  mit  Waschapparat  wieder  an  das  Stativ  angesetzt  und 
nunmehr  (bis  lieobachtungsobjektiv  auf  die  Spitze  des  Beleuchtungskegels, 
der  in  »h'r  trüben  FUissigkeit  leicht  zu  finden  ist.  eingestellt,  d.  h.  auf  die 
engste  Kinscimürung  des  letzteren.  Nachdem  die  Einstellung  bewirkt  ist, 
l)rauclit  man  nur  die  Einstellungsflüssigkeit  (luicii  ot'tncn  (h's  an  dem 
Schlauch  der  Cuvette  befindlichen  Quetschhahnes  zu  entfernen  und  dann 
mit  destilliertem  Wasser  so  lange  nachzuwaschen.  bis  alle  trübenden  Teil- 
chen aus  der  Cuvette  entfernt  sind.  Dann  wird  die  Cuvette  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt,  eventuell  bei  ([uantitativen  \'ersuchen 
nach  vorherii2-em  Ausspülen  der  Cuvette  mit  der  rntersuchungsflüssigkeit. 
Das  gewöhnliche  destillierte  Wasser  ist  zwar  nicht  optisch  leer;  es  kann 
aber  doch  zu  den  uitramikroskopischen  l'ntersuchungen  in  der  Regel  be- 
nutzt werden,  da  die  Teilchen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sind, 
so  daß  sie  tatsächlich  nicht  weiter  stören.  Für  subtile  Arbeiten  muß  man 
dureil  mehrmalige  Destillation  und  langes  Absitzenlassen  unter  Staub- 
abschluß das  Wasser  reinigen. 

Als  Demonstrationslösung  ist  in  erster  Linie  kolloidale  Goldhisung 
zu  empfehlen.  Die  Vorschriften  zu  ihrer  Herstellung  sind  von  Zslymondy 
gegeben.  * ) 

Herstellung  der  kolloidalen  Goldlösung.  Ein  wesentliches  Er- 
fordernis für  die  Herstellung  kolloidaler  Goldlösungen  ist  destilliertes  Wasser 
von  genügender  Reinheit.  Die  Spuren  von  Kolloiden,  welche  in  käuflichem 
destillierten  Wassei-  fast  stets  enthalten  sind,  können  die  Gewinnung  eines 
hochroten  (ioldhv<lrosols  vollkommen  verhindern.  Man  verwende  daher  ein 
durch  einen  SilberkiUiler  nochmals  destilliertes  käufliches  destilliertes  Wasser 
(geeignete  Sili)erröhren  liefert  W.  C.  lleraeus  in  Hanau). 

120  cw3  von  diesem  Wasser  werden  in  einem  Gefäß  von  Jenaer  (ilas 
(n(X)-  öOOr-wä)  /um  Sieden  erhitzt.  Während  des  Erwärmens  werden 
•2*0  fw*  einer  (ioldchlorid-Chlorwasserstofflösung,  welche  6.9  AUCI4H,  :)Ho  O 
(Anr.  krystall.  flavum  Merck)  in  einem  Liter  Wasser  enthält  und  3 — 3*5  cm^ 
einer  Lösung  von  reinstem  Kaliumkarbonat  (0'18  normal)  hinzugegeben. 
(ileich  nach  dem  Aufkochen  fügt  man  unter  lebhaftem  Umschwenken  ."i  bis 

')  /■'.  Xsif/niondi/,  Über  mikroskopische  Goldkeime.  Zeitscbr.  f.  physikal.  Chemie. 
Bd.  56.  S.  65—76  (1906).  —  S.  ferner  B.  Zsigmondi/  und  F.  N.  SchiiJ:,  Die  Goldzahl  und 
ihre  Verwerlharkeit  zur  Charakteri.sicrung  von  Eiweißstoffen.  Hofmeisters  Beiträge. 
Bd.  3.  S.  137-160  (.1902). 
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rVö  cw3  einer  verdünnten  Lösuniz'  von  Fornialrlelivd  (()■;]  cm ^  käufliches 
Formol  in  \00  im'-  Wasser)  sciincll.  aber  partienweise  hinzu,  am  besten 
nach  Entt'ernuni>-  der  Fhnnme.  Wenn  alles  in  ()rdnuni>-  ist,  dann  ert'ol;it  in 
wenio-en  Sekunden,  spätestens  nach  einer  Minute,  die  Reaktion,  es  tritt 
zunächst  eine  blasse  rote  Farbe  auf,  die  dann  in  kurzer  Zeit  intensiv  hoch- 
rot wird. 

Eine  gut  bereitete  Goldlösung'  soll  folgende  Eigenschaften  hai)en:  Sie 
soll,  bei  Tageslicht  betrachtet,  im  auffallenden  wie  im  durchfallenden  Licht 
ungetrül)t  erscheinen  und  hochrot  gefärl)t  sein.  Sie  soll  sich  zum  Kochen 
erhitzen  lassen,  ohne  (Jold  abzuscheiden.  Auch  bei  längerem  Stehen  soll 
die  Lösung  völlig  klar  bleiben.  Auftreten  von  schwach  bräunlicher  Farbe, 
im  auffallenden  Licht  erkennbar,  rührt  von  kleinen  Mengen  größerer  Gold- 
teilchen  her.  Rotviolette  oder  blauviolette  Färbungen  zeigen,  daß  beträcht- 
lichere Mengen  von  (lold  sich  in  gröberen  Teilchen  al)geschieden  haben. 
Solche  Lösungen  setzen  in  der  Regel  schon  nach  kürzerem  Stehen  metalli- 
sches Gold  als  blauschwvarzen  Rodensatz  ab. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  xow  Zsignionth/'^)  kann  man  statt  des 
Formaldehyds  in  der  Wärme  einige  Tropfen  einer  ätherischen  I'hosphor- 
lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  Reduktionsmittel  verwenden. 

Zur  ultramikroskopischen  Untersuchung  kann  man  die  so  erhaltenen 
Goldlösungen  auf  das  Zehnfache  mit  Wasser  verdünnen. 

Die  ultramikroskopische  Untersuchung  dient  nicht  nur  zur  Feststellung, 
daß  reflektierende  Teilchen  vorhanden  sind,  sondern  es  lassen  sich  aus  der 
Farbe,  der  Art  der  Bewegung,  der  Auszählung  der  Menge  u.  a.  m.  auch 
Schlüsse  ziehen  auf  die  Teilchengröße.  Ein  Rild  der  Teilchen  gibt  der 
Apparat  im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Mikroskop  nicht.  Die  Sichtbar- 
machung der  ultramikroskopischen  Teilchen  beruht  nicht  auf  einer  stärkeren 
Vergrößerung,  was  schon  daraus  hervorgeht,  daß  das  Beobachtungsmikro- 
skop nur  ein  verhältnismäßig  schwaches  Objektiv  (D)  trägt. 

Die  ^  erwertbarkeit  der  ultramikroskopischen  Ljitersuchung  sei  an 
der  Hand  einiger  praktischer  Beispiele  illustriert. 

Ultramikroskopische  l'ntersuchung  der  Milch.  A.  Kreidl 
und  Ä.  Xeumann  -)  untersuchten  zunächst  die  ^lilch  verschiedener  Tiere  auf 
ultramikroskopisch  sichtbare  Rartikelchen.  Sie  benutzten  dal)ei  eine  ein- 
fachere Einrichtung  zur  Ultramikroskopie  (einen  von  Karl  Beichert  in  Wien 
konstruierten  Spiegelkondensor 3),   die   es   gestattet,   im   einfachen  mikro- 


*)  S.  bei  R.  Zsifimondji  sowie  bei  Schulz  und  Zsi(/i)iou<li/.  1.  c.  S.  28(5. 

-)  Alois  Kreidl  und  Alfred  Xeioiiami ,  Ultraniikroskopische  Beobaclitungen  iil>er 
das  Verhalten  der  Kaseinsuspension  in  der  frischen  Milch  und  bei  der  Gerinnunor.  Pßügers 
Archiv.  Bd.  123.  S.  523-539  (1908). 

^)  Derartige  Apparate  sind  weniger  leistungsfähig  wie  das  eigentliche  ültraniikro- 
skop  von  Sieden fopf  und  Zsit/niondi/;  sie  genügen  aber  für  viele  Zwecke,  wie  die  zahl- 
reichen Ergebnisse  der  oben  erwähnten  Untersuchung  zeigen.  Die  Firma  Zeiss  kon- 
struiert für  solche  Zwecke  einiMi  AVcchselkoiulensor  nach  Sieden toj)/  zur  Dunkolfeldbe- 
leuchtung  durch  Abblenduug  im  Objektiv  sowie  einen  Paraboloidkondensor  nach  Sieden- 
topf. Den  Strahlengaug  im  Paraboloidkondensor  erläutert  Fig. 423.  Genauere  Beschreibung 
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skopischon  rriiparat  /.u  iK'ohachten.  Bei  Kuh.  Hund,  K.itze,  Kaniiichon. 
Meor.^chwei liehen.  Ek^fant.  Zie<je.  Pferd.  Ratte  sieht  man  im  Dunkelfeld 
neben  den  schon  im  irewöhnlichcn  mikroskopisehen  Bild  auftretenden  Fett- 
tnipfchcn  die  IMasniariiume  dicht  crfiUlt  von  einer  iiroHen  Anzahl  kleinster 
TcilcluMi.  die  sich  in  lebhafter  molekularer  Beweiiunii  befinden.  Im  Geiicn- 
.sitz  da/u  fehlen  in  der  Frauenmilch  diese  ultramikroskopischen  Partikel- 
chen vollstiindiir  oder  fast  voUständit--.  I>ie  ültrateilchen  blieben  erhalten 
beim  Ausschütteln  mit  Äther,  sie  verschwanden  dagegen  beim  \'erdauen 
mit  Pepsin.  Daraus  ließ  sich  entnehmen,  daß  die  Ultrateilchen  auf  den 
Eiweillgehalt  der  Milch  zurückzuführen  sind.  Durch  Vergleich  mit  dem  \'er- 
halten  von  Liisungen  Hawmarstcn^vhon  Kaseins  lieb  sich  dann  zeigen,  daß 
die  ritrateilchen  aus  Kasein  bestehen.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit  zu 
interessanten  Beobachtungen  über  die  Kaseingerinnung  der  Milch  gegeben. 

Details  gehören  nicht  hierher. 
Die  mitgeteilten  Beoiiachtun- 
gen  wurden  angeführt,  um 
zu  zeigen,  wie  aus  der  ein- 
fachen Beobachtung  der  Ültra- 
teilchen wichtige  Schlüsse  ge- 
zogen werden  können.  Es  geht 
daraus  hervor,  daß  die  Beob- 
achtung von  Zustandsänderun- 
gen  (Gerinnungen  etc.)  ein 
Hauptfeld  der  Ultramikro- 
skopie ist. 

So  läßt  sich  auch  die 
Überführung  kolloidal  gelöster 
Stoffe  (mit  großen  Molekular- 
komplexen) in  einfache  Stoffe 
durch  Einwirkung  von  Yer- 
dauungsfermenten  ultramikroskopisch  direkt  verfolgen.  Sehr  gut  eignen 
sich  ( rlykogenlösuugen  hierzu.  Nach  E.  Rählmann^)  sieht  man  in  Gly- 
koucidösungeu  von  einer  Konzentration  1  zu  mehreren  Tausend  nur  einen 
diffusen  Lichtkegel,  dessen  Auflösung  in  ultramikroskopisch  trennbare 
Einzelteilclien  bei  den  benutzl)aren  Lichtquellen  nicht  möglich  ist.  Erst 
bei  wesentlich  ucriniieren  Konzentrationen  gelinut  die  Auflösung  in  Einzel- 
teilcheii  mit  lebhafter  Eigenbewegung.  Es  gilt  für  die  meisten  physio- 
logischen rntersuchungsobjekte.  namenthch  auch  für  Eiweißlösungen,  daß 
eine  Auflösung  des  diffusen  Lichtkegels  erst  bei  starker  Verdünnung  mög- 
lich ist.  Dies  Verhalten  gibt  gewisse  Anhaltspunkte  für  die  Konzentration 
an  Eiweiß.    Zur   (luantitativen  Schätzung   der  vorhandenen  Eiweißmengen. 


Fig.  423. 
StiahU-ntMiiß  im  Paraboloidkondensor. 


dieser  Apparate,  deren  Ilundhabung  einer  weiteren  Erliiuteriinsr  niclit  bedarf,  findet  man 
in  den  Druckschriften  der  Firma  Zeiss.  Mikro.  28  und  Mikro.  S.  230.  Diese  Eiuriclitiingeu 
eignen  sich  besonders  für  Bakterienforschungeii. 

')  E.  liählinanii ,  Über  ultramikroskopische  Untersuchungen  von  Glykogen,  Albu- 
minsubstauzen  und  Bakterien.  Berliner  klin.  Wochenschr.  1904.  S.  186—190.    —    Der- 


Das  Ultramikroskop  (Apparat  z.  Sichtbarmachung  ultramikroskop.  Teilchen).      2^9 

wie  sie  Bömer,  Mich  iiiul  Sichert^)  vorg'eschlagen  haben,  ^^ehört  jedoch 
eine  selten  realisierbare  Gleichartitikeit  der  Versuchsbediniiunticn,  da  der 
Teilcheniiehalt  einer  Eiweililösunj^'  von  den  verschiedensten  Momenten  be- 
einflußt wird,  z.  B.  von  der  Reaktion,  dem  Salzoehalt  u.  a.  m.  Setzt  man  zu 
einer  ( Jlykoijenlösunii'  von  einer  Konzentration,  welche  die  Sichtbarmachunji' 
ultramikroskopischer  Teilchen  ermöglicht,  l)iastaselösung,  so  kann  man  in 
wenigen  Minuten  das  Verschwinden  der  ultramikroskopischen  Teilchen  be- 
obachten. Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  Eiweißlösungen  mit  Pepsin  ver- 
daut. Bei  sehr  verdünnten  Eiweißlösungen,  die  infolge  der  starken  Ver- 
dünnung nur  noch  einzelne  ultramikroskopische  Teilchen  im  (Jesichtsfeid 
zeigen,  tritt  nach  dem  Kochen  eine  wesentliche  Zunahme  der  ultramikro- 
skopischen Teilchen  ein  (Bählmann^  Michaelis-).  Michaelis  schließt  daraus, 
daß  in  jeder  Eiweißlüsung  das  Eiweiß  in  zwei  verschiedenen  Zustands- 
phasen  enthalten  ist,  erstens  in  auflösbarer  Form  optisch  durch  das  ITtra- 
mikroskop,  zweitens  als  unauflösbare  Trübung. 

Aus  dem  Auftreten  charakteristischer  ultramikroskopischer  Teilchen 
im  Blute  nach  bestimmter  Ernährung  schlössen  Neumann^)  sowie  Oshima*) 
auf  deren  Zusammenhang  mit  der  Fettresorption.  Die  aufgezählten  Beispiele 
mögen  als  Erläuterung  für  die  mannig-faltige  Anwendbarkeit  des  Ultra- 
mikroskopes  dienen. 


selbe,  ebenda.  S.  862 — 864.  —  Derselbe,  Neue  ultramikroskopische  Untersuchungen 
über  Eiweiß,  organische  Farbstoffe,  über  deren  ^'erbinduug  und  über  die  Färbung  or- 
ganischer Gewebe.  P//;7r/erÄ  Archiv.  Bd.  112.  S.  128— 171  (1906). 

')  Römer,  Much  und  Siebert,  Ultramikroskopische  Untersuchungen.  Zeitschr.  f. 
diät.-physikal.  Therapie  (1904).  XVHI.  S.  94. 

-)  L.  Michaelis,  Ultramikroskopische  Untersuchungen.  Virclioics  Archiv.  Bd.  179. 
S.  195--208  (1905). 

^)  A.  i^ewnann,  Über  die  Beobachtung  des  resorbierten  Fettes  im  Blute  mittelst 
des  Ultrakoudensors.  Zeutralbl.  f.  Physiol.  S.  102-104  (1907). 

*)  Oshima,  Über  das  Vorkommen  von  ultramikroskopischen  Teilchen  im  fötalen 
Blute.  Ebenda.  S.  297—301  (1907). 
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Eleineiitaranalyse. 
A.  Einleitung.   Qualitativer  Nachweis  der  einzelnen  Elemente. 

\  (»11  Carl  Uralmi,  ürrliii  und  J.  Wetzel,  Berlin. 

Dio  orLranis(iion  ^>l•l)in(llln,•2'on  oiithalton.  wie  bekannt,  von  der  ziemlich 
hcdciiteniU'n  Zahl  der  überhaupt  vorkoninienden  Elemente  verhältuismäßig- 
nur  weniuc.  Der  wesentlichste  und  charakteristischste  Bestandteil  ist  der 
Kohlenstoff.  Neben  Kohlenstoff  enthalten  alle  natürlich  vorkommenden, 
ebenso  auch  der  überwiegend  größte  Teil  der  künstlich  dargestellten  or- 
ganischen Verbindungen,  als  weiteren  Bestandteil  Wasserstoff.  Viele  or- 
ganische Körper  enthalten  außer  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch  Sauer- 
stoff, andere  nicht  minder  zahlreiche  auch  Stickstoff,  wieder  andere  auch 
Sclnvcfcl  und  Phosphor. 

l)a  die  überwiegende  Menge  der  organischen  A'erbindungen  nur  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht,  so  kann  es 
bei  dieser  Gleichartigkeit  der  Elementarbestandteile  nicht  überraschen, 
wenn  diese  Vei-bindungen  in  seltenen  Fällen  sich  nur  durch  Reaktionen  aus- 
zeichnen, die  auf  (|iialitativem  Wege  schon  die  Natur  und  die  Zusammen- 
setzung erkennen  lassen.  Aus  diesem  Grunde  bedarf  es  in  den  meisten 
Fällen  einer  vollständigen  (luantitativen  Bestimmung  der  einzelnen  Bestand- 
teile l)ie  hierzu  benutzten  Methoden  unterscheiden  sich  wesentlich  von 
denen  der  Analyse  der  Mineralsubstanzen.  Man  bezeichnet  die  Methode 
dei'  (piantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Sauer- 
stoffs und  Stickstoffs  als  organische  Elementaranalyse.  Sie  bezweckt,  die 
organisclien  \'erbindungen  in  diejenigen  Elemente  zu  zerlegen,  welche 
sie  zusammensetzen,  um  dieselben  dann  in  geeigneter  Form  zur  Wägung 
zu  bringen. 

I)a  es  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  nicht  schwierig  ist. 
diesell)en  vollständig  in  bestimmt  charakterisierte,  leicht  von  einander 
zu  trennende  und  sichere  Gewichtsbestimmung  zulassende  Zersetzungs- 
produkte überzuführen,  so  ist  die  organische  Elementaranalyse  in  der 
Kegel  eine  der  leichteren  Aufgaben  der  analytischen  Chemie.  Da  weiterhin 
bei  der  geringen  Anzahl  der  die  organischen  Körper  konstituierenden 
Elemente  die  Zersetzungsprodukte,  mit  denen  man  zu  tun  hat,  stets  dieselben 
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sind,  so  ist  die  Ausführnni>'  der  Analyse  immer  eine  sehr  ähnliche  und 
wenige  Methoden  reichen  für  alle  Fälle  aus.  Auch  hei  der  Ausführung  or- 
ganischer Analysen  hat.  ebenso  wie  bei  derjenigen  der  Minci'alanalysen, 
der  (juantitativen  Bestimmung  eine  genaue  ([ualitative  Krmittlung  der 
Einzeli)estandteile  vorherzugehen. 

Qualitative  Prüfung  der  organischen  Substanzen  auf  die  darin  ent- 
haltenen Elemente. 

1.  Prüfung  auf  Kohlenstoff.  Der  (xehalt  der  meisten  organischen 
Verbindungen  an  Kohlenstoff  zeigt  sich  zunächst  dadurch,  dalj  dieselben 
infolge  der  Anwesenheit  dieses  Elementes  brennbar  sind.  Findet  die  Ver- 
brennung bei  genügendem  Zutritt  von  Sauerstoff  statt,  so  verbrennt  aller 
Kohlenstoff  zu  Kohlendioxvd.  Mangelt  es  daseaen  an  Sauerstoff  oder  ist 
die  Temperatur  nicht  hoch  genug,  so  ist  die  ^'erbrennung  nur  eine  unvoll- 
ständige und  infolgedessen  tritt  eine  Schwärzung  durch  ausgeschiedene  Kohle 
ein.  Diese  Eigenschaft  zeigen  nur  die  nicht  flüchtigen  organischen  Verbin- 
dungen, wogegen  die  flüchtigen  oder  gasförmigen  organischen  Körper  beim 
einfachen  Erhitzen  keine  Schwärzung  erleiden.  Beim  Durchleiten  ihrer  Dämpfe 
durch  ein  enges,  glühendes  Rohr  läßt  sich  auch  bei  letzteren  Verbindungen 
eine  Abscheidung  von  Kohle  herbeiführen.  Am  einfachsten  erhitzt  man  die 
Substanz  auf  dem  Platinblech  und  beobachtet  die  eintretende  Verkohluug 
oder  Verbrennung,  ebenso  das  Aussehen  und  die  Farbe  der  Flamme.  ^lischt 
man  organische  ^'erbindungen  mit  ausgeglühtem  Kupferoxyd  oder  anderen, 
leicht  Sauerstoff  abgebenden  Substanzen  (Quecksilberoxyd,  Bleichromat, 
Kaliumchlorat)  und  erhitzt  das  Gemenge  (1  Teil  Substanz  -\-  9  Teile  Kupfer- 
oxyd) in  einem  trockenen  Reagenzglase  zum  (jlühen,  so  entwickelt  sich 
infolge  des  Kohlenstoffgehaltes  Kohlendioxyd  ,  das  durch  Einleiten  in 
Baryt-  oder  Kalkwasser  leicht  erkannt  werden  kann. 

2.  Prüfung  auf  Wasserstoff.  Der  Wasserstoffgehalt  einer  orga- 
nischen Verbindung  ist  leicht  dadurch  zu  erkennen,  daß  dieselbe  in 
t r  0  c  k  e  n  e  m  Z  u  s  t  a  n  d  e  beim  Glühen  mit  v  o  1 1  k  o  m  m  e  n  trockene  m  Kupfer- 
oxyd Wasserdämpfe  entwickelt,  die  sich  an  den  kälteren  Teilen  des 
Reagenzglases  in  Gestalt  von  Tropfen  absetzen. 

3.  Prüfung  auf  Sauerstoff.  Der  Gehalt  an  Sauerstoff  läßt  .'^ich  bei 
den  meisten  organischen  Verbindungen  nicht  direkt  auf  (jualitativem  Wege 
nachweisen,  sondern  kann  nur  indirekt  durch  (piantitative  l)estinimung 
aller  übrigen  gleichzeitig  vorhandenen  Elemente  bestimmt  werden. 

4.  Prüfung  auf  Stickstoff.  Körper,  welche  einigermaßen  viel  Stick- 
stoff enthalten,  verbreiten  beim  Verbrennen  oder  starken  Erhitzen  den 
bekannten  Geruch  gesengter  Haare  oder  Federn  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak.  Mischt  man  die  Substanz  mit  gepulvertem  Kalihydrat 
oder  mit  Natronkalk  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem  Reagenzglase,  so 
entweicht,  falls   die  Substanz  Stickstoff  enthält,  Ammoniak i),   das   leicht 


^)  Faraday,  Poggendorffs  Anual.  Bd.  3.  S.  455  (1825). 

19* 


•2(C>  <"•  Brahm  iiml  J.  Wetzcl. 

iliirch  (Jcnich.  Iloaktioii  iiikI  N('l)i'll)il(lunii  mit  Ilaloiienwasserstoffsäuren 
/u  crkeiuu'n  ist.  Sollte  iii.iu  durch  diese  Keaktionen  nicht  völlige  Gewiß- 
heit erlaiiireii  können,  so  wird  jeder  Zweifel  beseitigt,  wenn  man  eine 
etwas  größere  Menge  der  Sii])stanz  in  einem  kurzen  Rohre  mit  einem 
rher.'^ehul)  von  Natronkalk  erhitzt,  die  Verhrennungsprodukte  in  verdünnte 
Salzsäure  leitet,  diese  im  Wasserbade  abdampft,  den  lUickstand  mit  wenig 
Wasser  aufnimmt,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  im  Wasserbade 
bis  fast  zur  Trockne  verdampft  und  den  liückstand  mit  Alkohol  behandelt. 
Löst  sich  der  Rückstand  ohne  Znrücklassunii-  von  Ammoninmplatin- 
chlorid,  so  war  die  Substanz  stickstofffrei.  Am  empfindlichsten  ist  das 
von  Lussaifpu^)  vorgeschlagene  ^■erfahren,  welches  sich  darauf  gründet, 
dal'p  iieim  (ilühen  einer  stickstoffhaltigen  organischen  Substanz  mit  KaUum 
oder  Natrium  ein  Cvanalkalimetall  entsteht.  Das  Verfahren  führt,  man 
folgendermallen  aus. 

Man  erhitzt  in  einem  kleinen  engen  lieagenzglase  10 — 20ui(j  der 
fraglichen  Substanz  mit  etwa  der  lOfachen  Menge  gut  abgetrockneten  und 
durch  Mintauchen  in  Äther  von  Petroleum  befreiten  Kalium  bis  zum  (rlülien 
des  Piöhrchens.  Sehr  zweckmäßig  erwärmt  man  das  Rohrchen  von  der 
Mitte  an<  nach  dem  Boden  zu.  Hat  man  es  mit  leicht  flüchtigen  Substanzen 
zu  tun .  >o  muß  man  durch  Anwendung  eines  langen  Röhrchens  dafür 
sorgen,  daß  die  an  den  kälteren  Teilen  sich  kondensierende  Substanz 
immer  wieder  auf  das  erhitzte  Kalium  zurückfließt,  bis  die  Zerstörunt^ 
vollständig  ist.  I)aim  taucht  man  das  Reagenzglas  noch  heiß  in  ein  kleines 
P.i'cherglas.  das  ungefähr  bcm^  destilliertes  Wasser  enthält.  Hierbei  zer- 
springt das  Reagenzglas.  (Vorsicht  hierbei!)  Die  entstehende  alkahsche 
Flüssigkeit  wird  filtriert,  mit  etwa  2 — ö  Tropfen  Kalilauge  versetzt  und 
dann  2  Tropfen  kalt  gesättigter  ?>isenvitriollösung  und  1  Tropfen  Eisen- 
chloridlösung hinzugefügt  und  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  säuert  man  mit  Salzsäure  an.  Man  hüte  sich  vor  zu  großem  Salz- 
säureüberschuß, da  kleine  Mengen  Berlinerblau  in  starker  Salzsäure  sich 
vollständig  unter  Verschwinden  der  blauen  Earbe  auflösen.  Eine  entstehende 
lUaufiirbung  oder  blaugrüne  Färbung  oder  ein  solcher  Niederschlag,  der 
eventuell  erst  nach  längerer  Zeit  auftritt,  gibt  den  Stickstoffgehalt  zu  er- 
kennen. Bei  ganz  geringen  Stickstoffmengen  wird  die  Flüssigkeit  zweck- 
mäßig filtriert  und  an  dem  blauen  Filterrückstand  der  Stickstoff gehalt 
nachgewiesen.  Sehr  empfehlenswert  ist  ein  Parallelversuch  mit  einer  stick- 
stoffhaltigen Substanz  I 

Schwefelhaltige  Substanzen  zeigen  übrigens  die  Beriinerblaureaktion 
nur  dann,  wenn  man  eine  verhältnismäßig  große  Menge  Alkalimetall  an- 
gewendet hat.  Substanzen,  die  ihren  Stickstoff  schon  bei  niedrigen  Tem- 
peraturen vollständig  entweichen  lassen,  z.  P>.  Diazoverbindungen,  zeigen  die 
Reaktion    ül)erhaupt  nicht,  denn  der  darin  enthaltene  Stickstoff  ist  schon 

')  Lassaif/nc,  Memoire  sur  im  procede  simple  pour  constater  la  presence  de  Tazote 
dans  les  (juantites  miiiimes  de  matiere  orgaiii(iue.  Compt.  reiid.  T.IC.  p.  387^391  (1843). 
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verjagt,  elii'  die  Reaktionsmasse  die  für  die  Bildung-  von  Cvaninetall 
erforderliche  Temperatur  erreicht  hat.  Bei  solchen  Verhinduiiuen  mui)  die 
Substanz  mit  Kupferoxyd  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Hölirc  ver- 
brannt werden.  Die  entweichenden  Gase  werden,  nachdem  sie  eine  glühende 
reduzierte  Kupferspirale  passiert  haben,  durch  Kalilauge  geleitet  und 
geprüft,  ob  sie  einen  dui-ch  Kalilauge  nicht  absorbierbaren  Anteil  ent- 
halten. Die  von  CasteUana  ' )  em])fohl(»ne  Modifikation  der  L^/.s.sYn//>/esch('n 
Probe  ist  sogar  auf  Diazokürper  anwendbar.  Diese  Prolie  beruht  darauf, 
daß  beim  Erhitzen  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  mit  Natrium-  oder 
Kaliumkarbonat  und  Magnesiumpulver  AlkalimetaU  frei  wird,  das  dann 
das  entsprechende  Cyanid  bildet. 

5.  Prüfung  auf  Schwefel.  Feste  Substanzen  werden  am  besten  mit 
zwölf  Teilen  reinem  KaUhydrat  und  sechs  Teilen  Salpeter  geschmolzen, 
oder  man  vermischt  die  Substanz  innig  mit  etwas  reinem  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter,  bringt  in  einem  Porzellantiegel  Salpeter  zum  Schmelzen 
und  trägt  das  Gemisch  allmählich  ein.  Die  erkaltete  blasse  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure 
geprüft.  Süchtige  Substanzen  oder  Flüssigkeiten  behandelt  man  mit 
schwefelsäurefreier  Salpetersäure  D  1-52  bei  250 — 300'^  im  geschlossenen 
Rohr.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Reaktionsflüssigkeit 
ebenfalls  auf  Schwefelsäure  geprüft.  Einzelheiten  sind  bei  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Schwefels  beschrieben.  Schwefel  kann  ferner  meistens  nach- 
gewiesen werden,  indem  man  eine  Probe  der  Substanz  mit  einem  kleinen 
Stückchen  von  metallischem  Natrium  erhitzt  und  die  Lösung  des  Glührück- 
standes auf  Schwefelnatrium  prüft,  dessen  Gegenwart  durch  die  mit  Nitro- 
prussidnatrium  entstehende  purpurviolette  Färbung  am  schärfsten  erkannt 
wird.  Die  Lösung  des  Glührückstandes  kann  auch  mit  einer  Auflösung  von 
Bleizucker  in  Natronlauge  versetzt  werden.  Je  nach  der  entstehenden 
Trübung  oder  dem  entstehenden  dunklen  Niederschlag  von  Bleisulfid  kann 
auf  die  Höhe  des  Schwefelgehaltes  geschlossen  werden. 

6.  Prüfung  auf  Phosphor.  Um  Phosphor  in  organischen  N'erbin- 
dungen  nachzuweisen,  schmilzt  man  die  zu  prüfende  Substanz,  wie  bei  der 
Prüfung  auf  Schwefel,  mit  Natriumkarbonat  und  Kaliumnitrat.  Hierbei  wird 
der  Phosphor  in  Alkaliphosphat  übergeführt,  das  in  der  wässerigen  Lösung 
mittelst  schwefelsaurer  Magnesia  unter  Zusatz  von  (Chlorammonium  und 
Ammoniak  oder  mit  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
nachgewiesen  wird. 

7.  Prüfung  auf  Chlor.  Brom  und  Jod.  In  Verbindungen  der  or- 
ganischen  Basen  mit  Halogenwassei-stoffsäuren  läßt  sich  das  Halogen  durch 
Silbernitrat,  wie  bei  den  Halogenmetallen,  nachweisen.  In  vielen  organischen 
Verbindungen,  den  Halogensubstitutionsprodukten,  läßt  sich  das  Halogen 
nicht  ohne  weiteres  mit  Silbernitrat  feststellen. 


^)  CasteUana,   Eine  Methode    zum  Nachweis   von  Stickstoff  in  organischen  Sub- 
stanzen. Palermo.  Gaz.  chini.  ital.  Vol.  34.  II.  p.  357— 3(50  (1904). 
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I>io  organische  \ CiitiiKliini;-  muß  zuerst  in  g-eeigneter  Weise  zerstört 
und  (las  Halogen  (lal)ei  an  ein  Metall  gebunden  werden. 

Man  mischt  dif  /ii  i)nifende  Substanz  innig  mit  der  acht-  bis  zehn- 
fachen Menge  chlortreien  gebrannti'U  Marmors  oder  chlor-  und -wasser- 
freien Natriumkarbonats  in  einem  Ileagenzglase  und  erhitzt  das  Gemenge 
zwei  Minuten  bis  /um  schwachtii  (lliihen.  Der  Glührückstand,  welcher  die 
llalogi'ue  an  Calcium  i»zw.  Natrium  gebunden  enthält,  wird  in  chemisch 
reiner  Salpetersäure  gelöst  und  in  saurer  Lösung  mit  Silbernitrat  ge- 
prüft. .\m  besten  verfährt  man  hierbei  in  der  Weise,  dab  man  sogleich 
das  noch  heil'ie  Reagenzglas  in  eine  kleine  Porzellanschale,  die  m.  20  cm-^ 
Wasser  enthält,  eintaucht.  llierl)ei  zerspringt  das  Keagenzgias  und  entleert 
sich  seines  Inhaltes.  Zu  der  lleaktionsmasse  wird  jetzt  reine  Salpeter- 
säure bis  zur  Lösung  des  Kalkes  zugefügt .  von  dem  ausgeschiedenen 
Kohlenstoff  abfiltriert  und  die  saure  Lösung  mit  Silberuitrat  geprüft.  Stick- 
stofffreie \'erbindungen  lassen  sich  auch  an  Stelle  von  Kalk  mit  metaUi- 
schem  Natrium  auf  Halogene  prüfen.  Stickstoffhaltige  Sul)stanzen  können 
dagegen  mit  Natrium  nicht  auf  die  Anwesenheit  von  Halogenen  unter- 
sucht werden,  da  sie  bei  der  Schmebie  Cyannatrium  liefern,  das,  wie 
die  Halogenmetalle,  mit  Sill)crnitrat  reagiert.  Zur  Prüfung  von  Flüssig- 
keiten auf  Halogene  füllt  man  dieselben  in  Glaskügelchen ,  wie  sie  zur 
Elementaranalyse  von  Flüssigkeiten  benutzt  werden,  bringt  diese  mit  nach 
unten  gerichtetem  Schnabel  in  ein  kleines  Reagenzgläschen,  das  ein  Stück- 
chen metallisches  Kalium  oder  halogenfreien  Ätzkalk  enthält  und  erhitzt 
zum  (dühen.  Den  Austritt  der  I^lüssigkeit  aus  dem  Kügelchen  unterstützt 
man.  sobald  der  Kalk  sich  im  (ilühen  befindet  oder  das  KaUum  geschnioL^en 
ist.  durch  schwaches  Erwärmen. 

Sehr  leicht  lassen  sich  die  Halogene  in  organischen  Verbindungen  mit 
der  BeilsfeinsQhen  Probe  nachweisen.  Man  bringt  in  das  Öhr  eines  Platin- 
drahtes etwas  pulverföriniges  Kupferoxyd,  gliUit,  feuchtet  mit  Wasser  an  und 
glidit  wieder.  Tritt  keine  Flammenfärbung  ein,  so  ist  das  Kupferoxyd  ge- 
eignet. Man  l)ringt  nun  etAvas  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  an 
das  Kui)fero\yd  und  erhitzt  die  Platinöse  in  der  Mitte  des  äußeren  Pandes 
der  P.unsenflamme.  Es  verbrennt  erst  der  Kohlenstoff,  darauf  tritt  bei  An- 
wesenheit eines  der  Halogene  die  charakteristische  grüne  Flammenfärbung 
des  Chlor-,  Drom-  oder  .lodkupfers  auf.  Die  Dauer  der  Flammenfärbung- 
läßt  einen  ungefähren  Schluß  auf  die  vorhandene  Halogenmenge  zu.  Am 
einfachsten  benutzt  man  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  einen  gut  aus- 
geglühten, mit  Oxyd  überzogenen  Kupferdraht,  dessen  vorderes  Ende 
zweckmäßig  veri)reitei't  ist. 

s.  Prüfung  auf  anorganische  Substanzen  (Asche).  Der  Nachweis 
anderer,  nichf  flüchtigei-  anorganischer  Substanzen  geschieht  in  organischen 
\'erbindungen  meist  durch  Untersuchung  des  Rückstandes,  welcher  nach 
der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  auf  dem  Platinbleche  nach  dem 
(ilühen  verbleibt.  Wenn  der  Glührückstand  beim  Übergießen  mit  Säure 
Kohlensäure     entwickelt,     so    weist    dieses  Verhalten    darauf     hin,     daß 
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die  Substanz  Karbonate  der  Alkalien  oder  alkalisehe  Erden  enthiilt  und 
nieht  nach  der  gewöhnlichen  Methode  untersucht  werden  (hirf.  Kin- 
zelheiten  siehe  bei  der  Beschreibung  der  quantitativen  IJestinimung 
(S.  312). 

B.  Quantitative  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Analyse  von  Verbindungen,   die  aus   Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
oder  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen. 

Das  Prinzip  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  be- 
steht in  der  vollständigen  Verbrennung  einer  abgewogenen  Menge  der 
Substanz  und  Ermittlung  des  Gewichtes  ihrer  Verbrennungsprodukte.  Der 
Kohlenstoff  wird  in  Gestalt  von  Kohlendioxyd,  der  Wasserstoff  als  AVasser 
gewogen.  Liehuj  gab  diesem  Prinzip  im  Jahre  I80I  die  vollkommene  und 
einfache  Ausführungsform,  die  noch  heute,  nur  mit  unwesentlichen  Modifika- 
tionen, angewendet  wird.  Ist  die  Summe  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs gleich  dem  Gewichte  der  verbrannten  Substanz,  so  enthält  dieselbe 
keinen  Sauerstoff,  ist  sie  geringer,  so  drückt  die  Differenz  die  Menge 
des  letzteren  aus. 

Das  wichtigste  Moment  zur  Erzielung  brauchbarer  Analysenzahlen  ist 
die  absolute  Reinheit  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Kein  Mittel  darf 
vernachlässiü't  werden,  um  sich  über  die  .\bwesenheit  fremder  Stoffe  zu 
vergewissern.  Feste  Substanzen  sind  mehrmals  umzukristallisieren  und  durch 
den  Schmelzpunkt  zu  kontroHieren.  Die  aus  einem  Lösungsmittel  beim 
Abkühlen  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  auf  einem  glatten  Filter  ge- 
sammelt und  zunächst  lufttrocken  gemacht.  Dies  erzielt  man  am  besten 
dadurch,  daß  man  die  auf  einem  Filter  oder  einem  Uhrglas  befindliche 
Substanz  mit  einem  Trichter  bedeckt,  gleichzeitig  aber  für  den  Zutritt 
der  Luft  dadurch  sorgt,  daß  man  den  Trichter  auf  H  Korkscheiben  auf- 
setzt. Sehr  empfehlenswert  ist  auch  das  Trocknen  auf  einer  staul)freien. 
porösen  Tonplatte.  Bei  Substanzen,  die  außer  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
noch  andere  Elemente  enthalten,  empfiehlt  es  sich,  eine  größere  Menge 
reinen  Ausgangsmateriales  herzustellen,  um  alle  Bestimnmngen  möglichst 
mit  derselben  Substanz  ausführen  zu  können. 

Viele  Körper  enthalten  bekanntlich  Wasser,  das  als  Kristallwasser 
ihnen  eigentümlich  ist.  Dieses  ist  nicht  mit  dem  variablen,  anhängenden 
Wasser  zu  verwechseln,  das  man  zweckmäßig  als  Feuchtigkeit  bezeichnet. 
Es  ist  klar,  daß  man  von  der  wirklichen  Menge  einer  Substanz  keinen 
richtigen  Begriff  bekommen  kann,  wenn  man  nicht  diese  veränderliche 
Menge  Wasser  entfernt  hat.  Alle  zur  Analyse  bestimmten  Körper 
müssen  daher  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  werden. 

Für  die  Ptichtigkeit  der  Resultate  ist  diese  Operation  von  der  größten 
Wichtigkeit,  besonders  wenn  man  bedenkt,  daß  ein  Feuchtigkeitsgehalt 
gleichbedeutend    einem    A'erlust    an    Kohlensäure    ist.    Viele    der    bi'i    der 
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Klt'iiiciitaranalyse  oder  den  (|uaiititativi'ii  Analysen  ül)erhaiipt  vorkommenden 
Differenzen  bernhen  darauf^  «lali  die  /u  mitersnchenden  Körper  in  ver- 
schiedeniMn  Zustande  der  Trockenheit  zur  Analyse  gelangen. 

Das    Trocknen    einer    Suiistanz    kann    man   auf    verschiedene   Weise 
ausfüluTn. 


Fig. 424. 


Fig.  425. 


Fig.  42C. 


Fig.4'J 


In  drii  meisten  Fällen 
genügt  ein  Trocknen  im  \a.- 
kuumexsikkator.  der  mit 
rhosi)hors;iureanhydrid  be- 
schickt ist.  Es  ist  nicht  em- 
pfehlenswert .  konzentrierte 
Schwefelsäure  als  Trock- 
nungsmittel in  den  Exsik- 
kator  einzufüllen,  da  durch 
jede  \'erunreinigung  der- 
selben ,  selbst  mit  Spuren 
von  organischer  Substanz, 
durch  deren  \'erkohlung 
schweflige  Säure  entsteht. 
Das  Trocknen  der  zur  Ver- 
brennung bestimmten,  fein 
gepulverten  Substanz  führt 
man  am  besten  in  den 
für  die  Analyse  bestimmten 
Schiffchen  aus. 

Man    benutzt    hierzu  Schiffchen 
oder  ohne  (iriff  (Fig.  424—426). 


Phosphorpentoyyd 


Fig.  429. 


aus  Platin    oder   Porzellan,  mit   (iriff 
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NeuerdinL>\s  worden  von  Kempf^)  (Fii;'. 427)  (Hiihschiffchon  mit  i\\wv  zur 
Län^'sachse  gestellten  Abteilungen  empfohlen,  die  sich  besonders  bei  der 
Analyse  leicht  verpuffender  Stoffe,  z.  B.  von  Nitrokörpern.  sehr  gut  bewährt 
haben.  Um  zu  vermeiden,  daü  bei  der  Abwägung  der  Substanz  dieselbe 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  bedient  man  sich  zweckmäßig  eines  durch 
Glasstöpsel  verschließbaren  Wägeröhrchens  (Fig.  428).  Das  Wägeröhrchen 
+  Schiffchen  wird  jetzt  zur  Wägung  gebracht,  die  Substanz  eingefüllt  und 
durch  erneutes  Wägen  das  Gewicht  der  Substanzmenge  bestimmt.  i)as 
Iiöhrchen  +  Schiffchen  wird  in  den  Exsikkator  zurückgebracht,  der  Stöpsel 
entfernt  und  so  lange  getrocknet,  bis  Gewichtskonstanz  eingetreten  ist. 

Liegen  Substanzen  zur  Analyse  vor,  welche  Kristallwasser  enthalten 
oder  solche,  welche  das  Wasser  mit  großer  Hartnäckigkeit  zurückhalten, 
so  nimmt  man  die  Trocknung  am  besten  im  luftverdünnten  Räume  vor 
und  unterstützt  den  TrockenprozeC)  durch  Erwärmung.  In  Fig.  429  ist  ein 
Vakuumtrockenapparat  abgebildet,  der  sich  sehr  gut  bewährt  hat.  Die  an- 
geschliffene Birne  ist  mit  Phosphorpentoxyd  gefüllt  und  zweckmäßig,  um 
ein  \'erstäul)en  zu  verhindern,  durch  Glaswolle  verschlossen  (Fig.  42S). 

Als  gebräuchlichste  Heizflüssigkeiten  dienen:  Alkohol  (Temperatur 
ca.  80«),  Wasser  (100°),  Toluol  (ca.  105»),  Xylol  (ca.  ISO«),  Cumol  (ca.  150«). 


Quantitative  Bestimmung  von  C  und  H  nach  Liebig. 

Verbrennung  im  offenen  Rohr. 

Vorbereitungen  zur  Analyse. 

Als  Verbrennungsrohr  dient  ein  beiderseits  offenes  liohr  aus  Jenen- 
ser  Glas  von  14 — 16mm  Durchmesser,  das  12 — 15cm  länger  ist    als  der 
benutzte  Ofen.   Zunächst  werden   die   scharfen  Kanten   der  \>rl)rennungs- 
röhre   in   der  Gebläseflamme 
abgerundet;  die  Röhre   dann 
durch  Auswischen  mit  Filtrier- 
papier   oder    einem    Lappen 
vollständig    von    Staub    und 
Feuchtigkeit     befreit.      Man 
schiebt     dann     eine     kurze, 


Fig. 431. 


Fig.  430. 


'Sr' 

5    cm. 

Fig.  432. 


58 


2 — 8  cm  lange  Spirale  aus  Kupferdrahtnetz,  die  nicht  zu  eng.  aber  andrerseits 


*)  Richard  Kcinpf,  Ein  neues  Gliihschiffchen  für  die  Elementaranalyse.  L'hoin.-Ztg. 
Bd.  33.  S.  50  (1909). 
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im  lldhr  nicht  loiclit  bcweiilich  sein  darf,  sondern  etwas  federn  muli.  etwa  5cw, 
tief  in  das  Verl)ii'iinunusrohr  hinein.  Sodann  füllt  man  ca.  öOci«  mötilichst 
«rrobes.  .«^tanltfi'cics  Kuitfcroxyd  dutch  einen  Knpfertricliter  (Fiii'.  4:'.( ) )  in  die 

liöhre  ein  nnd  verschlielJt  eben- 
falls wieder  dnrch  eine  2 — 3  cm 
lange  Knpferoxydspirale.  Hinter 
diese  Knpferoxydschicht  schiebt 
man  in  das  horizontal  gelegte  llohr 
eine  oxydierte  Kupferdraht spirale 
von  12  n»  Länge  so  weit  hinein, 
dal*!  dieselbe  öcw  von  der  Mündung 
entfernt  liegt  oder  mit  der  ersten 
Kachel  des  Ofens  abschneidet.  Die 
Kupfei'drahtnetzspirale  ist  um  einen 
dicken  Draht  gewickelt  und  beider- 
^  seits  mit  einer  Öse  versehen.  Das 
Yerbrennungsrohr  wird  durch  gut 
schliel'iende,  einfach  durchbohrte 
(iummistopfen  von  nahezu  zylindri- 
scher Form  verschlossen,  die  einerseits  mit  den  Trockenapparaten,  andrer- 
seits mit  einem  geraden  Chlorcalciumrohr  verl)unden  sind  (Fig.  4;>1).  Ein 
zur  ('-  iiml  Il-üestimmung  gefülltes  llohr  ist  in  Fig.  4;)2  abgebildet.  Zur  Ver- 
brennung benötigt  man  zweier  großer  Gasometer,  die  mit  Luft  bzw.  reinem 
Sauerstoff  gefüllt  sind.  Die  Gase  werden  vor  dem  Eintritt  in  die  Verbren- 
nungsröhre din-ch  mit  Kalilauge  und  Schwefelsäure  beschickte  Waschflaschen 
und  dnrch  L-Uöhren,  (He  mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllt  sind, 
getrocknet  ( Fig.  4oo j. 


i'IU'.  iol. 


Absorptionsapparate  für  Wasser. 


Das  zur  Absorption  des  Wassers  dienende  Chlorcalciumrohr  zeigt 
die  in  Fiu-.  4;j4  dargestellte  Form. 

Die  Fidlung  geschieht  in  nachstehender  Weise:  Ein  Glaswollebausch 
wird  in  (bis  Kohr  eingeführt  und  durch  Ansaugen  und  plötzliches  Öffnen 
des  mit  dem  Finger  verschlosseneu  Apparates  in  die  kugelförmige  Er- 
weiterung gebracht.  Dann  wird  das  Kohr  mit  gesiebtem  gekörntem  Chlor- 
calcium gefüllt  und  dieses  durch  einen  losen  Glaswollepfropfen  fixiert.  Der 
offene  Schenkel  wird  durch  einen  guten  Korkstopfen,  in  welchem  sich 
ein  rechtwinklich  gebogenes  Piohr  befindet,  verschlossen.  ZweckmälUg 
überzieht  man  den  Korkstopfen  mit  einer  dünnen  Siegellackschicht.  Um 
das  Chlorcalciumrohr  l)e(|ueni  wägen  zu  können,  wird  ein  dünner,  mit 
einer  Öse  versehener  Platin-  oder  Aluminiuindraht  angebracht.  Sehr 
zweckmäßig  sind  auch  die  von  Wctzel  eingeführten  Chlorcalcinmi-öhren, 
deren  Stabilität  (hncli  \ei-bin(lung  der  beiden  U-förmigen  Schenkel  durch 
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eine  Glasbrücke  erhöht  ist,  wodurch  f>leichzeitiji-  aiu-h  ein  direktes  Auf- 
hänoen  an  der  Waije  ermöiilicht  wird  (Fig.  435).  Bei  dieser  Art  von  t'hlor- 
calcinniröhren  ist  der  Verschluß  der  beiden  Schenkel  durch  Abschmelzen 
bewirkt.  Hierdurch  ist  die  Dichtigkeit  der  Röhre  bedeutend  erhöht.  Da  das 
Chlorcalcium  häufig  durch  Ätzkalk  oder  basische  Chloride  veruni'einigt  ist. 
wodurch  auch  Kohlensäure  absorl)iert  wird  und  Fehlerciuellen  in  der  Analyse 
entstehen  könnten,  so  leitet  man  vor  der  erstmaligen  Ik'uutzung  i/..  Stunde 
lano:  einen  lanusamen  Strom  von  getrockneter  Kohlensäure  hindurch.  Letztere 
wird  durch  trockene  Luft  wieder  verdrängt.  Das  Chlorcalciumrohr  wird 
beiderseitig  durch  starkwandise  Gummischlauchstückchen,  in  denen  sich 
kurze,  an  den  Enden  rund  geschmolzene  Glasstäbchen  befinden,  verschlossen. 
Sie  werden  l^eim  Wägen  des  Rohres  entfernt.  Es  ist  sehr  empfehlens- 
wert, mehrere  Chlorcalciumrohre   in  Reserve  zu  halten.   Wenn  man  dafür 


Fig.  434. 


Ficr.  435. 


Sorge  trägt,  daß  das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Wasser  stets  durch 
Herausschleudern  oder  schwaches  Erwärmen  und  gleichzeitiges  Durchleiten 
von  trockener  Luft  wieder  entfernt  wird,  so  kann  das  Chlorcalciumrohr  für 
eine  große  Anzahl  von  Verbrennungen  benutzt  werden. 


Absorptionsapparate  für  Kohlensäure. 

Zur  Absorption  der  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Kohlensäure 
dient  der  Kaliapparat,  ein  von  Liehig  erdachter  Glasapparat,  der  ursprüug- 
Uch  nebenstehende  Form  hatte  (Fig.  436). 

Im  Laufe  der  Jahre  wurde  die  Form  des  Kaliapparates  mannig- 
fach variiert,  so  von  MifscJierlich ,  de  Koninck ,  Geißler,  Classen,  Tilrk, 
Stroh  wer,    Winkler  und  anderen  (Fig.  437 — 439). 

Am  meisten  wird  heute  die  Modifikation  ( Fig.  44(^ )  des  Kaliapparates 
nach  Geißler-Wetzel  benutzt. 

Die  von  ./.  Wetzel'^)  angebrachte  Neuerung  besteht  in  drei  kleinen 
beweglichen  Glastrichtern,  die  sich  in  dem  Absorptionsgefäße  des  Geißlcr- 
schen   Kaliapparates   befinden.   Die  Wirkung   derselben   ist   derartig,  daß 


M  ■/.  Wetzet,    ijber    eine    Verbesserung  am    Gcißlcrschen   Kaliapparat.    Ber.  der 
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5_10  (iasblasen  von  ilinon  zuriu'kuehalton  worden,  mn  sich  zu  einer 
irrößeren  Blase  zu  vereinigen  und  eist  dann  in  das  nächste  Absorptions- 
gefäl^  nherzuirehen.  Das  Gas  wird  dadurch  i>vz\vuni>en.  eine  wesentlich  läni^ere 
Zeit  mit  der  Kalilau'je  in  r.crühnniii-  zu  Meihen. 

Das  Füllen  des  KaliapiJarates  geschieht  mit  40«  oiii^'i'  Kalilauge 
{•2  Teile  Koll  +  ;i  Teile  destilliertes  Wasser).  Man  bringt  den  einen  Schenkel 
des  Apparates  in  die  in  einem  Schälchen  befindliche  Kalilauge  und  saugt 
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Fig.  436. 


Fig.  437 


Fig.  438. 


Fig.  439. 


am  anderen  Ende  an.  Vm  zu  verhindern,  dal)  Lauge  in  den  ]\lund  gelangt. 
wird  zweckmällig  eine  leere  AVaschflasche  eingeschaltet.  Die  drei  unteren 
Kugeln  werden  V4  i»it  Lauge  gefüllt,  dann  wird  das  Rohr,  das  in  die 
Kalilauge  eintauchte,  gereinigt,  indem  man  es  mehrfach  mit  Stückchen 
zusammengerolltem  Filtrierpapier  al)-  und  auswischt,  im  ül)rigeii  wird  der 
ganze  Appai'at  auf  das  sorgfidtigste  gereinigt.  Ebenso  wie  das  Chlorcalcium- 
i-ohr  wird  auch  <Ier  gefüllte  Kaliapparat  verschlossen. 

Devor  die  Absorptionsapparate 
gewogen  werden,  sind  sie  mindestens 
eine  Stunde  im  Wägezimmer  zu  be- 
lassen. Ein  Abwischen  der  Apparate 
kurz  vor  der  Wägung  ist  zu  vermeiden, 
da  es  zu  Fehlern  A'eranlassung  gibt. 
Nach  zwei  bis  drei  Verl)rennungen  ist 
der  Kaliapparat  neu  zu  füllen. 

Das  Chlorcalciumrohr  wird  mittelst 
des  an  der  Kugelseite  befindUchen 
Ansatzröhrchens  mit  der  Yerbrennungs- 
rijhre  derart  verbunden,  daß  das  Ende 
des  Glasröhrchens  nur  ganz  wenig 
{2 mm)  aus  dem  Kautschukstopfen  herausragt.  Durch  ein  4 — 5 cwj  langes 
Stück  Kapillarschlauch  wird  das  Chlorcalciumrohr  mit  dem  zur  Kohlen- 
säureabsorption bestimmten  Kaliapparat  Glas  an  Glas  verl)unden.  An  den 
Kaliapparat  scldiebt  sich  noch  ein  Lührchen  an.  welches  mit  gleichen  Teilen 
von  frisch  ausgeglühtem  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Es  ist  mit 
dem  Kaliapparat  entweder  durch  einen  Schliff  oder  vermittelst  eines  kurzen 
Schlauches  verbunden.  Bei  der  Ausführung  einer  \'erbrennung  wird  mit  diesem 
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Fig.  440. 
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Trockeiiröhrchen  ein  ticrades,  ungcAvogeTies  Chlorcalciumrolii'  diiirli  ciiicn 
längeren  Schlauch  verbunden.  An  Stelle  des  Kaliapparates  werden  auch 
Natronkalkröhren  benutzt.  Es  werden  zweckmäßig  zwei  U-förmige  Röhren 
hintereinander  geschaltet,  jedoch  liedaif  man  in  diesem  Falle  eines  kleinen 
Ijlasenzählapparates,  um  die  Schnelligkeit  des  Gasstromes  beurteilen  zu 
können.  Derselbe  besteht  aus  einem  U-förmig  gebogenen  (Uasrohr  mit  ein- 
geblasener Kugel  (Fig.  441)  und  ist  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  be- 
schickt, durch  welche  die  Gasblasen  hindurchstreichen  müssen.  Der  IJlasen- 
zählapparat  wird  zwischen  den  Ghlorcalciumapparat  und  die  beiden  Natron- 
kalkröhren eingeschaltet.  Neuerdings  werden  die  Natronkalkröhren  gleich 
mit  angeschmolzenem  Dlasenzähler  verwendet')  (P'ig.  442). 

Was  die  Wahl  des  Verbrennungsofens  angeht,  so  sind  die  meist 
benutzten  Typen,  nach  Glaser  %  Erlenmeyer  ^),  Volkard*),  Fuchs%  KekuU 
und  Anschiitz^),  ziemlich  gleichwertig,  doch  ist  der  (rasverl)rauch  bei  dem 
Volhard&d\Qw  Ofen  am  geringsten  (Fig.  44o). 

Seit  einiger  Zeit  kommt  auch  ein  elektrisch  geheizter  Verbrennungs- 
ofen nach  Heraeus'^)  in  Gebrauch  (Fig.  444). 


Fig. 441. 


Fig.  44-2 


Er  besteht  im  wesentlichen  aus  zwei  voneinander  unabhängigen, 
mit  Hollen  auf  einer  Schlittenbahn  leicht  verschiebbaren,  verschieden 
langen  Röhrenöfen.  Durch  beide  Öfen  ist  eine  leicht  auswechselbare  Nickel- 
rinne frei  durchgeführt,  auf  welcher  das  Verbrennungsrohr  liegt  und  dieses 


')  W.  G.  Schapoftchuikoft',  Trockeiiabsorptionsröhren  fiir  die  organische  Elemeutar- 
analyse.  Chem.-Ztg.  Bil.  26.  S.  607  (1902). 

-)  Carl  Glaser,  Über  einen  neuen  Gasofen  zur  Elementaraualyse.  Supplementbände 
zu  Liehigs  Annaleu.  Bd.  7.  S.  213  (1869). 

ä)  Emil  Erlctinici/er,  Über  einige  Abänderungen  an  dem  Verbrennungsofen  mit 
J5«wsewschen  Lampen  und  von  jBafcoschem  Gestell.  Liehigs  Annalen.  Bd.  139.  S.  70  (1866). 

^)  Volhard,  Verbesserte  Laboratoriumsapparate.  Liebigs  Ännaicn.  Bd.  284.  S.  233 
(1894). 

'")  Fritz  Fuchs,  Ein  neuer  Verbrennungsofen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  [GesoUsch. 
Jg.  25.  S.  2723  (1892). 

^)  August  Krl-uh'  und  llichanl  ÄHschütz,  Über  cioige  zweckmäßige  Apparate. 
Liebigs  Annulcu.  Bd.  228.  S.  301  (1885). 

')  Heraeus,  Der  elektrische  Verbrennungsofen  System //errte«s.  Pharm. -Ztg.  Bd.  50. 

S.  218— 219  (1905). 
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vor  (lein  Diirchbioiien  howahrt.  hurch  Zurückschieben  der  beiden  Öfen  auf 
die  Kintrittsstelle  der  (Jasc  kdiiiicii  mit  bcliebiij  hoch  angewärmtem  Luftstrom 
Ilohr  iiiid   liih.ilt   i^etrocknct  wcnh'U. 


Fig. 443. 


Fig. 444. 


Zur  Ausführung  einer  Verbrennung-  wird  dann  zunächst  der  längere 
Ofen    über   die    Kui)fcroxydschic]it   geschoben,    so    daß   etwa  250?)?»?    des 
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Verbremuingsrohres  zwischen  den  Öfen,  da,  wo  die  zu  verbrennende  Sub- 
stanz Aufstellung'  finden  soll,  frei  bleiben;  darauf  wird  der  Ofen  in  den 
Stromkreis  eingeschaltet.  Nach  Einschieben  des  die  Substanz  enthaltenden 
Schiffchens  und  Anbringung  der  Absorptionsgefäße  etc.  wird  die  Kupfer- 
oxydschicht  erhitzt,  bis  sie  Rotglut  angenommen  hat.  Nun  kann  auch  der 
kurze  Ofen  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  werden.  Die  \'orlegung  einer 
Kupferspirale  zwischen  Gaszuleitung  und  Substanz  ist  bei  diesen  ()fen  nicht 
erforderlich,  da  es  sich  ergeben  hat,  dab  infolge  der  aulkn'ordentlich  gleich- 
mäßigen Erwärmung  des  Rohres  von  der  Perii)herie  nach  der  Mitte  ein 
Zurückdestillieren  der  Substanz  nicht  vorkommt. 

Durch  allmähliches  Verschieben  des  kleineren  Ofens  nach  der  Sub- 
stanz hin  wird  nun  die  ^'erbrennung  durchgeführt,  und  durch  gelegent- 
hches  Zurückschieben  des  Ofens  kann  der  Verbrennungsprozeß  leicht 
beobachtet  werden.  Die  beiden  Öfen  sind  mit  einem  besonderen  \'orschalt- 
widerstand  versehen,  so  daß  eine  genaue  Regulierung  der  \'erbi-ennungs- 
temperatur  sowohl  wie  der  Temperatur  der  Kupferoxydschicht  möglich  ist. 
Der  Stromverbrauch  beträgt  800—900  Watt. 

Ausführung  der  Verbrennung. 

\oY  dem  erstmaligen  Gebrauch  ist  das  Verbrennungsrohr  samt  der 
Kupferspirale  im  Sauerstoffstrome  auszuglühen.  Zu  diesem  Zwecke  legt 
man  das  Rohr  in  den  ^'erbrennungsofen  derart  ein,  daß  es  an  der  den 
Trockenapparaten  und  den  Gasometern  zugewandten  Seite  10  cm.  an  der 
anderen  Seite  ocm  weit  herausragt.  Während  man  nun  durch  das  Rohr 
einen  langsamen  Sauerstoffstrom  leitet,  der  vermittelst  einer  Quetschhahn- 
schraube reü'uliert  wird,  erhitzt  man  das  Rohr  gleichzeitig  seiner  »anzen 
Länge  nach  zunächst  mit  möglichst  kleinen  Flammen,  welche  man  allmäh- 
lich vergrößert,  bis  schließlich  bei  bedeckten  Kacheln  das  Kupferoxyd  auf 
dunkle  Rotglut  erhitzt  ist.  Es  ist  vorteilhaft,  das  ^'erbrennungszimmer  zu 
verdunkehi,  denn  nur  so  ist  es  möglich,  die  Temperatur  richtig  zu  beobachten 
und  abzuschätzen.  Die  aus  dem  ^'erbrennungsofen  hervorragenden  Enden 
der  N'erbrennungsröhre  werden  dann  mit  einer  halbleuchtenden  Bunsen- 
flamme  vorsichtig  erwärmt,  l)is  alles  Koiidenswasser  verschwunden  ist. 
Sobald  dies  der  Fall  ist  und  der  Sauerstoff  durch  das  Entflammen  eines 
ghmmenden  Holzspanes  am  Ende  der  ^'erbrennungsröhrH  sich  nachweisen  läßt, 
verschUeßt  man  diese  mit  einem  Gummistnpfen.  in  welchem  sich  ein 
gerades  Chlorcalciumrohr  befindet.  Der  Sauerstoffstrom  wird  jetzt  ausge- 
schaltet und  dafür  ein  Luftstrom  durch  die  Röhre  geleitet.  Jetzt  werden 
die  Flammen  unter  dem  leeren  Teile  und  etwa  H  benachbarte  Flammen 
unter  der  Kupferoxydschicht  des  \'erbrennungsrohres  gelöscht.  Bei  geöffneten 
Kacheln  läßt  man  diese  Partie  erkalten.  Der  übrige  Teil  der  Röhre  wird 
im  Glühen  erhalten. 

Inzwischen  wägt  man  das  Ghlorcalciumi'ohr,  den  Kaliai)i)arat  und  in 
einem  vorher  ausgeglühten  Schiffchen  die  Sul)stanz  ab  ((Vlö     0-l\)//).  Das 
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Scliiffchcii  Nvinl  zwcckiiiäliiu  auf  ('inen  ('iitsi)r(M'luMKl  ausgohöhlton.  mit 
Stanniol  ülx'r/OiiciK'ii  Korken  im  FAsikkator  aufbewahrt.  Sobald  der  Teil 
des  W'i'brennnniisrolire.N .  der  die  Snlt- 
stanz  anfninimt.  ei'kaltet  ist,  fiiiit  man 
in  der  oben  bescliricbonon  Weiso  zu- 
erst die  Absorptionsapparate  an.  nimmt 
die  oxydierte  Knpt'erspirale  heraus, 
lirinj^t  letztere,  damit  \o\\  ihr  kein 
Wasser  aniiozoiien  wird,  in  ein  trockenes 
rieaücnziilas  und  schiebt  nun  das  die 
Substanz  enthaltende  Schiffchen  bis  auf 
4  rm  vor  das  Kupferoxyd,  briuiit  die 
Kiipferoxydspirale  wieder  bis  auf  4cm 
an  das  Schiffchen  heran  und  verbindet 
wieder  mit  den  Trockena[)paraten.  Die 
Anoidnunii  eines  mit  den  Trocken- 
ai)paraten  und  den  Absorptionsap[)a- 
raten  verbundenen  Verbi'ennunusrohres 
ist  aus  der  nachstehenden  Abbildung 
(Fig.  445)  ersichtlich. 

Jetzt  wird  der  Ap})arat  i)ei  ge- 
schlossenem Quetschhahn  in  iiacli- 
stehendei-  Weise  auf  seine  Dichtiukeit 
geprüft.  Man  saugt  vermittelst  des  vor- 
gelegten geraden  C'hloi-calciumrohres 
mit  dem  Munde  eine  kleine  (,)uantität 
Luft  aus  dem  zusammengefügten  Appa- 
rate heraus.  Beim  Aufhören  des  Saugens 
steigt  aus  dem  Kaliapparat  eine  kleine 
Menge  Kalilauge  in  die  größere  Kugel. 
Sobald  dieser  Stand  der  Kalilauge  eine 
Zeitlang  unverändert  bestehen  bleibt, 
ist  der  .\pparat  dicht.  Sinkt  dagegen 
der  Spiegel  der  Kalilauge  nach  kurzer 
Zeit  wieder  zurück,  so  dringt  entweder 
durch  die  (lummistopfen  oder  die  Kuut- 
scliiikverbindungsstücke  Luft  in  den 
Apparat  ein.  Sie  müssen  in  diesem 
Falle  erneuert  werden.  Haben  sich  alle 
Api)arate  als  dicht  schliebend  er- 
wiesen, so  leitet  man  zunächst  einen 
langsamen  Luftstrom  durch  das  Ivohr, 
dessen    Tempo    so    reguliert    ist,    daß 

während  der  ganzen  Dauer  der  Verbrennung  2 — 3  Blasen  pro  Sekunde  durch 
den  Kaliapparat  streichen.  Es  empfiehlt  sich,  zunächst  die  Substanz  mit  einer 
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einziiien  kleinen  Flamme  zu  erwärmen,  sobald  eine  f^enü<iend  Ulnare  Kupferoxyd- 
schicht und  auch  die  Kupferoxydspirale  im  Glühen  sind.  Nach  und  nach  wird  die 
Flamme  vergrößert,  weitere  Flammen  angezündet,  erst  von  einer  Seite,  dann 
von  beiden  Seiten  mit  Kacheln  bedeckt  und  zum  Schlüsse  endlich  mit  vollen 
Flammen  erhitzt.  Bei  leicht  flüchtigen  Substanzen  erhitze  man  anfanglich 
nicht  mit  einer  Flamme,  sondern  bedecke  den  Teil  der  Möhre,  in  dem  sich 
das  Schiffchen  befindet,  mit  einer  oder  mehreren  heißen  Kacheln,  die  man 
von  dem  vorderen  Teil  des  Ofens  abnimmt.  Allgemein  gültige  Normen 
lassen  sich  für  diesen  Abschnitt  der  Verbrennung  nicht  aufstellen,  da  die 
verschiedensten  Modifikationen  zulässig  sind.  Ein  gutes  Kriterium  für  den 
richtigen  Gang  der  Verbrennung  bietet  das  langsame  Tempo  der  den 
Kaliapparat  passierenden  Gasblasen.  Wird  die  Gasentwicklung  zu  lebhaft, 
so  hebe  man  ein  wenig  die  Röhre,  lösche  im  Bereiche  der  Substanz  die 
Flammen  aus  und  kühle  an  dieser  Stelle  durch  Unterlegen  (nner 
Asbestplatte.  Wenn  am  Schluß  der  Verbrennung  die  Gasentwicklung 
nachzulassen  beginnt  oder  ganz  aufhört,  stellt  man  den  Luftstrom  ab  und 
leitet  einen  langsamen  Sauerstoffstrom  durch  die  Röhre,  bis  alle  Substanz 
vollständig  verbrannt  und  das  reduzierte  Kupfer  wieder  oxydiert  ist.  Da 
beim  Durchleiten  des  Sauerstoffes  dieser  vom  Kupfer  zur  Oxydation 
verbraucht  wird,  hört  das  Auftreten  von  Gasblasen  im  Kaliapparat  nahezu 
auf.  Ist  die  Oxydation  beendet,  so  treten  die  Gasblasen  im  Kaliapparate 
wieder  etwas  lebhafter  auf:  der  Gasstrom  ist  aber  stets  so  zu  regulieren, 
daß  das  Tempo  des  Blasendurchganges  2 — :'>  Blasen  pro  Sekunde  beträgt. 
Das  Ende  der  Oxydation  kann  durch  Aufglimmen  eines  glühenden  Spanes 
an  der  Öffnung  des  geraden  Chlorcalciumrohres  nachgewiesen  Averden. 
Der  Sauerstoffstrom  wird  nun  abgesteUt  und  wälu'end  20 — 25  Minuten  ein 
langsamer  Luftstrom  hinckirch  geleitet.  Die  Flammen  können  jetzt  zur 
Schonung  des  Rohres  aUmählich  ausgedreht  werden.  Durch  untergescho- 
bene warme  Kacheln  werden  die  letzten  Spuren  von  Wasser,  die  sich  an 
den  beiden  kälteren  Enden  des  Verbrennungsrohres  angesammelt  haben, 
vorsichtig  zum  Verdunsten  gebracht  und  durch  den  Luftstrom  völhg  in 
das  Chlorcalciumrohr  übergeführt. 

Die  Absorptionsapparate  werden  sodann  von  dem  Verbrennungsrohr  ent- 
fernt. Wohl  zu  beachten  ist,  daß  aller  Sauerstoff,  ehe  die  Absorptionsapparate 
abgenommen  werden,  durch  Luft  verdrängt  ist.  Sie  werden  dann  verschlossen 
und  zum  Ausgleiche  der  Temperatur  eine  Stunde  im  Wägezimmer  stehen 
gelassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  werden  die  Apparate  ohne  sie  abzu- 
wischen, gewogen.  Das  Verbrennungsrohr  wird  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohr oder  noch  besser  mit  einem  Gummistopfen  verschlossen.  Die  Röhre 
braucht  vor  der  nächsten  Verbrennung  nur  in  einem  Luftstrom  schwach 
ausgeglüht  zu  werden. 

Modifikationen  der  Methode. 

In  vielen  Fällen,  besonders  bei  schwer  verbrennlichen  Substanzen, 
kann    man    statt   im   Luftstrom  von  Anfang   an   im  Sauerstoff  ström  ver- 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  20 
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Verbrennung  flüssiger  Körper. 

Der  Gang-  der  Analyse  flüssiger 
Körpei-  ist  am  leichtesten  und  gibt  die 
genauesten  Resultate.  Schwerflüssige 
Flüssigkeiten  können  genau  so,  wie  feste 
Körper,  direkt  in  das  Porzellan-  oder 
Platinschiffchen  eingewogen  werden. 
jMittelschwer  flüssige  Substanzen  wägt 
man  am  besten  in  einem  (ilaskügelchen 
mit  weiter  Kapillare  ab  ( Fig.  446 ).  Um 
zu  verhüten,  daß  Kohle  im  Kügelchen 
eingeschlossen  zurückbleibt,  bringt  man 
vor  der  Wägung  der  Substanz  einige 
Körnchen  chlorsaures  oder  überchlor- 
saures  Kah  in  das  Kügelchen. 

Sehr  leicht  flüchtige  Substanzen 
werden  in  Glaskügelchen  eingeschlossen 
gewogen  (Fig.  447 ).  Die  Glaskugeln  wer- 
den in  der  folgenden  Art  angefertigt. 
Man  zieht  (?ine  etwa  30  cm  lange,  8  mm 
weite  Glasröhre  zu  einer  Kapillare  aus, 
wie  dies  Fig. 44S  zeigt,  schmilzt  bei  d 
ab  und  bläst  das  untere  Ende  A  zu 
einer  Kugel  aus  (Fig.  449).  Durch 
Abschneiden  bei  ß  ist  das  Kügelchen 
fertig.  Man  wägt  diese  Kugeln  zu- 
nächst leer,  füllt  dann  die  Flüssig- 
keit ein,  schmilzt  zu  und  wägt  wieder. 
Das  Füllen  geschieht  derart,  daß  man  das 
Kügelchen  über  einer  kleinen  Gasflamme 
ein  wenig  erwärmt  und  dann  seine  Spitze  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
taucht.  Beim  Erkalten  tritt  ein  Teil  davon  hinein.  Ist  die  Flüssigkeit  minder 
flüchtig,  so  dringt  zuerst  imr  wenig  in  das  Kügelchen  ein.  Erhitzt  man 
die  Kugel  neuerdings,  so  daß  der  eingedrungene  Tropfen  in  Dampf  verwandelt 
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wird  und  steckt  die  Spitze  wieder  in  die  Flüssifikeit ,  so  füllt  sich  beim 
Abkühlen  die  Kugel  völlig  an.  Durch  eine  AViigung  prüft  man.  ob  die 
gewünschte  Menge  Substanz  in  der  Kugel  vorhanden  ist:  die  im  Halse 
befindliche  Flüssigkeit  entfernt   man  durch  Erwärmen. 

Giftige  und  leicht  brennl)aro  Flüssigkeiten,  z.  B.  Zinkiithyl,  werden 
zweckmäßig  in  nachstehender  Weise  in  die  Kugeln  eingefüllt.  Man  gießt 
eine  kleine  Menge  der  Flüssigkeit  in  ein  kleines  liechergläschen  oder 
Röhrchen  und  läßt  die  Kugel  mit  der  Kapillare  in  die  Flüssigkeit  ein- 
tauchen. Das  Bechergläschen  wird  dann  in  einen  P^xsikkator  gebracht  und 
dieser  langsam  evakuiert.  Die  Luft  wird  hierbei  auch  gleichzeitig  aus 
der  Kugel  evakuiert  und  beim  Öffnen  des  Exsikkators  steigt  die  Flüssig- 
keit in  die  Kugel  auf.  Vor  der  Wägung  muß  man  sich  überzeugen,  daß 
das  mit  dem  Kügelchen  beschickte  Schiffchen  in  das  Verbrennungsrohr 
hineinpaßt.  Das  Kügelchen  wird  bei  nicht  flüchtigen  Körpern  derart  in  das 
Schiffchen  gelegt,  daß  das  offene  Ende  der  Kapillare  auf  dem  Rande  des 
Schiffchens  aufruht  und  gegen  die  Seite  des  bereits  glühenden  Kupferoxyds 
gerichtet  ist. 

Die  eigentliche  Verbrennung  kann  beginnen,  sobald  2/3  der  Kupferoxyd- 
schicht rotglühend  sind.  Bei  flüchtigen  Körpern  bringt  man  ein  ausge- 
glühtes und  wieder  erkaltetes  Porzellanschiffchen  bis  kurz  vor  das  Kupfer- 
oxyd, führt  das  geschlossene  Kügelchen  in  die  Piöhre  hinein  und  zerdrückt 
dasselbe  vorsichtig  durch  die  oxydierte  Kupferspirale,  indem  man  letztere 
gegen  das  Kügelchen  und  das  Schiffchen  preßt.  Es  ist  natürlich  unerläßlich, 
daß  das  Kügelchen  sehr  dünnwandig  ist.  Die  Spirale  wird  sofort  wieder 
5 — 10  cm  zurückgezogen  und  das  Verbrennungsrohr  schnell  verschlossen. 
Derjenige  Teil  der  Röhre,  in  welchem  sich  die  Substanz  befindet ^  kann 
bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  zweckmäßig  durch  Auflegen  eines  mit  Eis 
gefüllten  Gummisäckchens  gekühlt  werden.  Die  \'erbrennung  wird  zunächst 
in  einem  Luftstrom  sehr  vorsichtig  geführt  und  Sauerstoff  erst  dann  durch- 
geleitet, wenn  das  ganze  Rohr  sich  im  (ilühen  befindet. 

Bei  der  Analyse  von  solchen  Flüssigkeiten,  die  schon  bei  gewölin- 
hcher  Temperatm"  leicht  flüchtig  sind  (Schwefelkohlenstoff,  Äther)  oder 
mit  Sauerstoff  ein  explosives  Gemisch  liefern,  verwendet  man  zweck- 
mäßig den  von  0.  Dimroth  und  }V.  Wislicenus  empfohlenen  Apparat  1) 
oder  die  von  Marek^)  vorgeschlagene  Modifikation  desselben  Apparates. 
Das  Prinzip  beruht  bei  beiden  Apparaten  darauf,  daß  man  die  leicht 
flüchtigen  Substanzen  außerhalb  des  Verln-ennungsrohres  verdunstet  und 
sie  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt  in  das  Rohr  leitet.  Ersterer 
Apparat   besteht    aus   einem    starkwandigen  U-Rohre,   welches   dem  Ver- 


^)  Otto  Dimroth  und  Willi <l in  Wislicenus,  Über  das  Methylazid.  Ber.  d.  Deutschen 
cbcm.  Ges.   Jg.  38.  S.  1575  (1905). 

-)  ./.  Marek,  Verwenduiis:  einer  5  cm  langen,  statt  der  üblich  langen  Ivupferoxyd- 
hzw.  Kupferoxydasbestschicht  bei  der  organischen  Elenientaranalyse.  Journ.  f.  pnikt. 
Chem.  Xeue  Folge.  Bd.  73.  S.  360  (1'.)()6). 
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hrenminirsrohre  vor^jeschaltot  wird.  Boide  Schonkol  sind  obon  diirrh  ein 
mit  eiiicin  Hahn  vorsohonos  llnlir  vorlHiiidon.  um  hei  geöffnetem  Hahn  einen 
Nehenzweig  für  den  <iasstrom  heivustcUeu.  Das  Küiielchen  wird  durch  Auf- 
drücken eines  im  (huThhohrten  (aimmistopfen  i)eweglichen  dicken  (ilasstabes 
zertrümmert.  Die  untere  Biegung  des  U-Rohres  ist  mit  starken  (ihis- 
scherl)en  angefüHt.    Der  Apparat  von  Marek  ist  aus  Fig.  450  ersichtlich. 

.-1  hat  einen  Iniialt  von  etwa  80  cm»,  ß  ist  ein  dicker  Eisendralit 
mit  angi'uieteter.  i'under  Eisenplatte  d.  F  ist  eine  etAva  1  cm  lange  Rolle 
aus  dickem  Kisendrahtnetz.  C  ist  ein  Dreiwegehahn.  Das  Rohr  T.  welches 
in  den  Kantschnkstopfen  des  Verbrennungsrohres  eingeführt  wird,  ist, 
Kutzündung  des    explosiven   Gemisches    möglichst  zu    verhindern, 

mit  Tressensilber  gefüllt. 
Nachdem  das  (Uinnwandige 
Glaskügelchen  S  (nach  An- 
feilen seiner  beiden  Kapil- 
laren) mit  der  Sul)stanz  in 
das  Rohr  A  gebracht  ist, 
wird  der  Hahn  C  so  ge- 
stellt, daß  der  Luft-  und 
zuletzt  der  Sauerstoffstrom 
von  ((  nach  c,  A  und  T 
gelangt.  Sofort ,  eventuell 
nach  Durchleiten  von  Luft 
bzw.  Sauerstoff,  wird  der 
Hahn  in  die  aus  der  Figur 
ersichtliche  Stellung  ge- 
bracht, das  Kügelchen  durch 
Herunterdrücken  der  Eisen- 
platte zerschlagen  und  das 
Sauerstoffgas  weiter  durch- 
geleitet. Nach  etwa  ^/^  bis 
1  Stunde  wird  der  Hahn  um  90"  nach  links  gedreht  und  der  Sauerstoff 
noch  etwa  V2  stunde  lang  hindurchgeleitet.  Dieser  wird  dann  durch  einen 
Luftstrom  verdrängt,  wobei  man  den  Apparat  und  den  hinteren  leeren  Teil 
der  Verbrennungsröhre,  um  etwa  adhärierende  gasförmige  Substanz  der 
\'crbrennung  zuzuführen,  auf  entsprechende  Weise  erwärmt. 

Abänderungen  der  organischen  Analyse  in  besonderen  Fällen. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  ist  in  allen  or- 
ganischen ^'erbindungen,  welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
enthalten,  nach  den  bisher  beschriebenen  Methoden  ausführ1)ar.  Sobald 
aber  noch  andere  Kiemente  vorhanden  sind,  welche  einen  wesentlichen  IW- 
standteil  der  organischen  Verbindung  ausmachen,  z.  B.  Stickstoff  und 
Schwefel  in  vielen  physiologischen  Stoffen,  oder  solche,  welche  damit  zu  einer 
leicht    trennbaren  ^'erl)indung  vereinigt   sind,  wie   z.  B.  die  Salze   der  or- 
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ganischen  Säuren  mit  Metalloxyden,  dann  ist  man  iiezwunpen .  einige 
Änderungen  im  Gange  der  Analyse  anzubringen.  Sie  sind  durch  die  Natur 
des  außer  C  und  H  vorhandenen  Elementes  bedingt. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  stickstoffhaltigen 

Substanzen. 

Bei  der  A'erbrennung  der  meisten  stickstoffhaltigen  Körper  mit 
Kupferoxyd  entsteht  freier  Stickstoff,  gemischt  mit  KohlensHure  und  Wasser. 
Bei  der  A'erbrennung  solcher  Körper,  die  Salpetersäure  oder  viel  Sauer- 
stoff enthalten,  bilden  sich  Oxyde  des  Stickstoffs.  Würde  man  bei  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  die  oben  beschriebenen  Verfahren  ohne  weiteres 
benutzen,  so  bekäme  man  einen  viel  zu  hohen  (xehalt  au  Kohlenstoff,  da 
in  dem  Kaliapparate  nicht  allein  die  Kohlensäure,  sondern  auch  die  ge- 
bildete salpetrige  Säure  und  ein  Teil  des  Stickoxydes ,  das  sich  mit  dem 
Kalihydrat  langsam  in  salpetrige  Säure  und  Stickoxydul  umsetzt,  zurück- 
gehalten werden.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  mul'»  man  die  entstan- 
denen Oxyde  des  Stickstoffs  zersetzen.  Vielfache  Beobachtungen  haben 
gezeigt,  daß  um  so  weniger  Stickoxydgas  entsteht,  je  langsamer  die  Xer- 
brennung  vor  sich  geht.  Bei  Verbrennungen  mit  chrom saurem  Bleioxyd 
oder  im  Sauerstoffstrom  wird  weit  mehr  Stickoxyd  gebildet  als  bei  der 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd.  Alan  vermeidet  daher  bei  stickstoffhaltigen 
Körpern  die  Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  von  Sauerstoffgas 
und  verbrennt  möglichst  langsam  mit  Kupferoxyd. 

Zur  Eeduktion  der  Oxyde  des  Stickstoffs  dient  metallisches  Kupfer. 
Die  Wirkung  des  Kupfers  beruht  darauf,  daß  es  im  glühenden  Zustande 
alle  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  in  Sauerstoff,  mit  dem  es  sich  verbindet, 
und  in  reinen  Stickstoff  zerlegt.  Bei  der  Ausführung  der  Analyse  erreicht 
man  dies  dadurch,  daß  man  den  vorderen  Teil  des  Verbrennungsrohres 
mit  einer  10 — 15  cm  langen,  reduzierten  Kupferspirale  beschickt.  Wesentlich 
ist,  daß  die  Kupferspirale  eine  rein  metallische  Oberfläche  besitzt,  was 
dadurch  erreicht  wird,  daß  man  die  Spirale  im  Oebläse  bis  zum  Schwarz- 
werden glüht  und  diesell)e  dann  in  ein  dickwandiges  Reagenzrohr  bringt, 
welches  5 — 10  Tropfen  Methylalkohol  enthält.  Den  entweichenden  Alethyl- 
alkohol  zünde  man  an  und  schiebe  nach  dem  Erlöschen  ein  zweites  Reagenz- 
glas über  das  erste,  so  daß  der  Luftzutritt  gehindert  ist.  Nun  erwärmt  man 
schwach  über  einer  Bunsenflamme,  bis  aller  Alkohol  und  alle  Feuchtigkeit 
entfernt  ist  und  bringt  die  Spirale  gleich  in  das  ^'erbrennungsrohr.  Auch 
kann  die  Spirale  in  einem  Luftbade  bei  120—1300  getrocknet  werden. 

Der  Gang  der  \'erbrennung  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  verläuft 
ungefähr  in  der  gleichen  Weise,  wie  dies  für  stickstofffreie  Körper  geschil- 
dert worden  ist.  Die  A'erbrennung  wird  anfänglich  nur  in  einem  mälJigen 
Luftstrome  ausgeführt,  da  sich  sonst  die  reduzierte  Spirale  zu  schnell  oxy- 
diert. Letztere  muß  während  der  ganzen  Verbrennung  in  hellem  Hotglühen 
gehalten  werden,  da  nur  bei  Einhaltung  dieser  Bedingung  die  Stickstoff- 
oxyde durch  das  Kupfer  zersetzt  werden. 
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Explosive  Substanzen.  /..  I>.  gewisse  Nitroverbinduniien.  lassen  sich 
nach  obiger  .Methode  noch  recht  aut  verbrennen,  wenn  man  für  eine  ge- 
nügende Verteilung  im  XCibrcnnnngsrohre  sorgt.  Zu  diesem  Zwecke  eignen 
sich  die  Ji/*n»r; wuschen  '  i  uinl  yie>»/j|/'schen  \'erln'ennungsscliiffchen  mit 
Querwänden  (vgl.  S.  2'.tT).  Hierdurch  wird  es  ermöglicht,  dal'i  jeder  Teil  der 
Substanz  Ix'im  Seh  meken  in  jener  Zelle  des  Schiffchens  lilciben  mub,  worin 
es   sich  l)efand.  Es  ist  dadurch  unmöulich,  dab  der  geschmolzene  Teil  sich 
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in  ilcn  noch  nicht  geschmolzenen  wie  ein  Pocht  hineinziehen  kann.  Ist 
die  Zersetzungstemperatur  erreicht,  so  tritt  zunächst  nur  bei  einem  kleinen 
Teil  Zersetzung  ein  und  die  dabei  entstehende  geringe  \'erpuffung  ist  nicht 
schädlich.  \'iel  zweckmä biger  ist  es  übrigens,  wenn  man  die  Substanz  an- 
statt im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd  gemischt  verbrennt.  Das  Verbrennungs- 
rohr wird  genau  so  vorbereitet,  wie  bei  Benutzung  eines  Schiffchens,  nur 
mit  dem  rnterschiede,  daß  der  leere  Raum  von  15 — 20  cm, 
den  sonst  das  Schiffchen  einnimmt,  mit  feinem  Kupferoxyd 
ausgefüllt  wirdls.  Fig.  451).  Man  glüht  die  liöhre,  wie  gewöhn- 
lich, im  Luftstrome  aus,  läßt  sie  beinahe  erkalten,  zieht  die 
Kupferoxydspirale  heraus  und  schüttet  ^/^  des  feinen  Kupfer- 
oxyds auf  ein  reines  Kartenl)latt.  Aus  einem  etwa  15  cm 
langen,    an    einem    Ende    zugeschmolzenen    Wägeröhrchen 

]( Fig.  452)  giebt  man  vorsichtig  die  zur  Verbrennung  anzu- 
wendende Substanzmenge  in  das  Verbrennungsrohr,  mischt 
dieselbe  mit  einem  korkzieherartig  gedrehten  Messingdraht 
(Mischdraht)  (Fig.  45:-))  sehr  sorgfältig,  spült  ihn  im  IJohre 
mit  dem  herausgeschütteten  Kupferoxyd  ab  und  fügt  die 
Kupferoxydsjnrale  ein.  Das  A\'ägeröhrchen  wird  zurück- 
gewogen und  aus  der  Differenz  zwischen  der  ersten  ^^'ägung■ 
und  Substanz  und  der  des  leeren  Röhrchens  die  angewandte 
Substanzmenge  gefunden.  Sodann  wird  in  dem  in  der  Röhre 
befindlichen  feinen  Kupferoxyd  durch  vorsichtiges  Aufklopfen 
auf  einem  Holztisch  eine  Rinne  gebildet. 

Nun  wird   zu  Beginn    der  \'erbrennung  zuerst  die  am 
vorderen  Ende  der  Verbrennungsröhre  befindliche  metallische 
Kupferspirale  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  wie  gewöhnlich 
mit     dem    Erhitzen    der    Röhre    nach    der    Substanz     hin 
fortgeschritten.  Wenn  der  vordere  Teil  des  Verbrennungsrohres  im  Glühen 
ist,  wird  sein  hinteres  Ende  von  der  Kupferoxydspirale  an  zum  Glühen  ge- 
bracht  und  allmäldich  bei  offenen  Kacheln    mit  dem  Erhitzen  des  feinen 
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')  L'r/isf  Murmann,  Verbrennungsschiffchen  mit  Ahteihmgen.    Zeitsciir.  f.  analyt. 
Chem.  Brl.  36.  S.  380  (1897). 
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Kupferoxyds  und  der  Substanz  begonnen.  Hat  zum  SchlulJ  der  \erlirennun<^- 
die  Gasentwicklung  nachgelassen  oder  ganz  aufgehört,  so  wird  (U'r  Luftstrom 
ausgeschaltet  und  dafür  ein  langsamer  Sauerstoffstrom  durdi  das  Ver- 
brennungsrohr geleitet  und  die  \'erbrennung  wie  gewöhnlich  zu  Knde  geführt. 
Bei  hochbrisanten  Körpern,  z.  B.  Schlielji)ulvern,  empfiehlt  es  sich,  diese 
Substanzen  nicht  mit  feinem  Kupferoxyd  zu  mischen,  sondern  mit  im 
Sauerstoffstrome  ausgeglühtem  Seesand. 

Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  halogen- 

haltigen  Substanzen. 
Beim  Verbrennen  chlorhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Kupfci-oxyd 
bilden  sich  Dämpfe  von  Kupferchlorür,  welche  sich  bei  einer  auf  gewöhnliche 
Weise  ausgeführten  Verbrennung  in  der  Chlorcalciumröhi'e  kondensieren 
und  dadurch  die  Wasserbestimmung  fehlerhaft  machen  würden.  Verbrennt 
man  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome,  so  wird  das  Kupferchlorür  durch 
den  Sauerstoff  in  Kupferoxyd  und  freies  Chlor  zerlegt,  welches  teils  im 
Chlorcalciumrohre ,  teils  im  Kahapparate  zurückgehalten  wird.  Zur  \'er- 
meidung  dieser  Fehler  bedient  man  sich  einer  reduzierten  Kupferspirale, 
wie  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Körper.  Weit  besser  verwendet 
man  eine  Silberspirale,  die  im  schwachen  (ilühen  gehalten  wird.  V>e'i 
Benutzung  einer  Kupferspirale,  die  ebenfalls  gehnde  glühend  zu  erhalten 
ist,  muß  man  den  Sauerstoffstrom  unterbrechen,  sobald  die  Spii-ale  sich  zu 
oxydieren  beginnt.  Hat  man  dagegen  eine  Silberspirale  voi'gelegt,  so  kann 
man  das  Überleiten  von  Sauerstoff  ohne  jedes  Bedenken  fortsetzen,  bis 
derselbe  aus  dem  Kaliapparat  entweicht.  Außer  für  Chlor  eignet  sich  dies 
Verfahren  auch  für  Brom  und  Jod.  Die  Silberspirale  braucht  erst  nach 
wiederholtem  Gebrauch  im  Wassei-stoffstrom  ausgeglüht  zu  werden.  Am 
vorteilhaftesten  verbrennt  man  halogenhaltige  Körper  mit  Bleichromat, 
welches  das  Chlor  in  Bleichlorid  verwandelt.  Dieses  ist  in  der  Glidihitze 
nicht  flüchtig.  Bei  dieser  Modifikation  hat  man  nicht  nötig,  eine  Silberspirale 
vorzulegen,  außer  bei  jodhaltigen  Substanzen.  Am  besten  eignet  sich  ein 
Gemisch  von  4  Teilen  Kupferoxyd  mit  einem  Teil  Bleichromat.  Die  Röhre  wird 
wie  bei  den  vorher  beschriebenen  Verfahren  gefüllt  und  ebenfalls  im  Sauer- 
stoffstrom ausgeglüht.  Zu  bemerken  ist  nur,  daß  das  Bleichromat  nicht  zu 
stark  erhitzt  werden  darf.  Auch  bei  der  Verbrennung  vieler  ])hysiologischer 
Verbindungen,  z.  B.  Cholestearin,  ist  diese  ^lodifikation  empfehlenswert. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  schwefelhaltigen 
und  phosphorhaltigen  Substanzen. 
Wenn  man  in  schwefelhaltigen,  organischen  Substanzen  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  den  Kohlenstoffgehalt  i)e- 
stimmen  wollte,  so  würde  derselbe  zu  hoch  ausfallen,  da  ein  Teil  des 
Schwefels  zu  schwefliger  Säure  verbrannt  wird,  die  mit  der  Kohlensäure 
zusammen  im  Kaliapparate  absorbiert  würde.  Um  diesen  Fehler  zu  wv- 
meiden.  füllt  man  das  Rohr  mit  der  Mischung  von  4  Teilen  Kupfer- 
oxyd  und    1  Teil  lUeichromat   oder   ersetzt   das   ganze  Kupferoxyd  durch 
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kloiiikörnij?es  Bleichromat.  Man  hat  nur  dafür  Sorge  zu  tragen,  daü  die 
vorderen  5 — \0  on  (etwa  eine  Schicht  von  2 — ;•)  Flammen)  inimittelbar  vor 
der  rcdn/ierten  Knpfei-spirale  des  lUeichromates  nicht  erhitzt  werden,  da 
aucii  Mleisidlat  nicht  vollständig  glühbeständig  ist. 

Liegen  i)hosphorhaltige  Verl)indnngen  zur  Verbrennmig  vor,  so  wird  die 
Substanz  im  Schiffchen  am  besten  mit  Kalinmdichromat  bedeckt  verbrannt. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  organischen 
Substanzen,  welche  anorganische  Bestandteile  enthalten. 
Bei  organischen  Substanzen,  die  anorganische  Bestandteile  enthalten, 
muü  man  zuerst  den  (iehalt  an  letzteren  feststellen,  ehe  man  die  Kohlen- 
stoff- iiiul  Wasserstoffbestimmung  ausführt,  da  man  ja  sonst  die  Menge 
des  in  der  Substanz  enthaltenen  organischen  Körpers  nicht  kennt,  aus 
dessen  Bestandteilen  die  Kohlensäure  und  das  Wasser  sich  bildeten,  und 
man  nicht  in  dei-  Lage  ist,  die  Menge  des  Sauerstoffs  aus  der  Differenz 
zu  bestimmen.  Hat  die  Vorprüfung  einer  Substanz  die  Anwesenheit  eines 
Rückstandes  ei'geben,  welcher  beim  Übergießen  mit  Säuren  Kohlensäure 
entwickelt,  so  ist  die  Verbrennung  zu  modifizieren,  weil  nicht  sämtliche 
Kohlensäure  im  Kahapparat  gefunden  w  ird .  da  ein  Teil  der  Kohlensäure 
in  dem  Rückstand  in  gebundenem  Zustand  zurückbleibt.  Besonders  trifft 
dies  bei  den  Veri)indungen  organischer  Säuren  mit  Alkahen  oder  F.rd- 
alkalien  zu.  Um  bei  der  \'erbrennung  solcher  Verbindungen  mit  Kupfer- 
oxyd die  gesamte  Kohlensäure  zu  gewinnen,  empfiehlt  es  sich,  der  ^lischung 
von  KupfVroxyd  und  der  organischen  Substanz  ein(iemenge  von  Bleichromat 
und  Kalinmdichromat  (4  -)-  1)  zuzusetzen.  Noch  empfehlenswerter  ist  es, 
die  Substanz  im  Schiffchen  mit  Kalinmdichromat  überschichtet  zu  ver- 
brennen. Durch  die  Chromsäure  wird  die  Kohlensäure  in  dem  entstehenden 
Alkalikarbonat  freigemacht  und  sämtlicher  Kohlenstoff  kann  dann  in  Form 
von  Kohlensäure  im  Kaliapparate  gefunden  werden.  Besteht  derPtückstand  aus 
Kieselsäui'e  oder  anderen  organischen  Substanzen,  so  läLlt  sich  der  Aschen- 
gehalt durch  Zurückwiegen  des  Schiffchens  (piantitativ  bestimmen,  jedoch  ist 
dabei  jede  Verunreinigung  mit  dem  Kupferoxyd  zu  vermeiden.  Um  dies  zu  er- 
reichen, empfiehlt  es  sich,  ein  neu  gefülltes  Verbrennungsrohr  zu  verwenden, 
und  an  Stelle  der  Kupferoxydspirale  eine  einerseits  geschlossene,  mit  einer 
Öse  versehene  offene  llölire  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  in  das  Verbren- 
nungsi'ohr  einzufügen.  Das  offene  Ende  schiebt  man  bis  auf  o  cm  an  das 
Schiffchen  heran  imd  legt  vor  das  gekörnte  Kupferoxyd  einen  Pfropfen 
von  ausgeglühtem  Asbest.  Auch  die  De?instedt&dicn  Einsatzröhren  sind  gut 
zu  dem  gleichen  Zwecke  zu  verwenden. 

Verbrennung  im  Bajonettrohr. 

Da  in  einigen  Laboratorien  die  Kohlenwasserstoffbestimmung  mit 
Kupferoxyd  im  Bajonettrohre  ausgeführt  wird,  sei  die  Methodik  hier 
kurz  beschrieben.  Das  für  diese  Methode  benötigte  Verbrennimgsrohr  ist 
eine  hinten  geschlossene  Röhre,  welche  so  ausgezogen  ist,  wie  dies  neben- 
stehende F'ig.  454  darstellt. 
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Das  Abwägen  der  getrockneten  Substanz  geschieht  in  einem  ca.  20  cm 
langen  Mischrohr  mit  eingeschUffenemStöpsel(Fig.45ö).  Um  das  zum  Füllen  der 
Röhre  benötigte  frisch  ausgeglühte  Kupferoxyd  (körniges  und  pulverföi-miges) 
erkalten  zu  lassen,  füllt  man  dasselbe  noch  heiß  in  eine  Kupferoxydbirne  und 
verschließt  dieselbe  mit  einem  durchl)ohrten  Stopfen,  in  den  ein  Chlorcalcium- 
rohr  eingefügt  ist.  Das  Füllen  der  ausgeglühten  Ilöhre  geschieht  in  nachstehen- 
der Weise.  Man  schiebt  zuerst  eine  5 cm  lange,  ausgeglühte  Kupferspirale  bis  an 
das  Ende  der  Köhre,  füllt  dann  eine  10 — 12  cm  lange  Schicht  grobes  Kupfer- 
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oxyd  auf.  Dann  gibt  man  etwas  feines  Kui)feroxyd  und  die  mit  letzterem 
in  dem  Misclirührchen  sorgfältig  durchgemischte  Substanz  hinzu.  Die^lischung 
kann  auch  im  Rohre  vermittelst  des  Mischdrahtes  geschehen.  Die  Röhre 
wird  dann  mit  körnigem  Kupferoxyd  aufgefüllt  und  eine  ausgeglühte 
Kupferspirale  vorgelegt.  Man  vergesse  nicht,  auch  hierbei  durch  Aufklopfen 
auf  einen  Holztisch  eine  Rinne  in  dem  Kupferoxyd  herzustellen.  In  der 
gewöhnlichen  Weise  werden  die  Absorptionsappai-ate  vorgelegt  und  die 
Verbrennung  langsam,  von  vorne  nach  hinten  fortschreitend,  ausgeführt. 
Bevor  man  zur  Erhitzung  der  Substanz  schreitet,  muß  auch  das 
dem  Bajonett  benachbarte  Kupferoxyd  zum  Glühen  erhitzt  sein,  um 
auch  nach  rückwärts  ziehende  Destillationsprodukte  zu  verbrennen. 
Wenn  die  ganze  Röhre  glüht  und  die  Gasentwicklung  ziemlich 
nachgelassen  hat,  läßt  man  das  hintere  Ende  der  Röhre  so  weit 
erkalten,  daß  man  die  Spitze  anfassen  kami  und  schiebt  einen 
starkwandigen  Gummischlauch  darüber,  der  mit  dem  Trocken- 
apparat bzw.  den  Gasometern  in  ^'erbindung  steht,  schaltet  zuvoi- 
einen  langsamen  Sauerstoffstrom  ein  und  bricht  dann  in  dem 
Schlauche  die  Spitze  der  \'erbrennungsröhre  ab.  beendet  die  \'er- 
brennung  in  einem  langsamen  Sauerstoffstrome  und  verdrängt 
schließlich  den  Sauerstoff  wieder  durch  einen  langsamen  Luftstrom. 
Auf  eine  neue  Methode  der  Elementaranalyse  durch  elektrische 
Erhitzung  nach  Carrasco-Planchcr  ^)  sei  hier  nur  kuiz  hingewiesen. 
Dieselbe  beruht  darauf,  daß  man  das  ^'erbrennungsrohr  nicht  von  außen,  son- 
dern von  innen  durch  den  elektrischen  Strom  erhitzt,  wobei  die  sonstigen  Ab- 
sorptionsapparate unverändert  beibehalten  werden  können.  In  das  ^'erbren- 
dessen  eines  Ende  etwas  aufgeblasen  ist,  bringt  man  gepulvertes 
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M  Orcste  Carrasco,  Über  eine  neue  Methode  zur  Eleraentaranalyse  der  organi- 
schen Substanzen.  Atti  R.  Accad.  dei  Lincoi  Roma.  [5.]  Vol.  14.  II.  p.  (508— (512  (lilOö). 
—  Orestc  Carrasco  und  Giuseppe  Planchcr,  Neue  Methode  zur  Restininuing  des  Kohlen- 
stoffs und  ^Vasserstoffs  in  organischen  Substanzen  durch  Glühen  und  J]lektrizität.  Atti 
R.  Accad.  dei  Lincei  Roma.  [5.J  Vol.  14.  II.  p.  613—618  (1905). 
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Kupferoxyd,  ca.  20.9' ,  'i'"'  ^ii'^i'^  ^^"*""'*^  seiner  Achse  ein  unschmelzbares 
(ilasröhichen  ein.  Weniji'e  Milhmeter  von  seiiioin  einen  Ende  entfernt 
ist  dieses  Ilöhrchen.  Sc>>Mani>- enii'.  mit  einem  Platinzylinder  l)eklei(let,  der 
an  seinem  Anfanii'  ein  kUMnes  Häkchen  triiut.  Aulierdem  ist  das  Uöhrchen 
seiner  uanzcn  Länjie  nach  mit  einem  Tlatindraht  von  l'ö — '2  mm  Durch- 
nu^sser  umwickelt,  dessen  eines  Ende  unten  an  ein  Häkchen  desllöhrchens  und 


Fig.  456. 


dessen  anderes  Ende  an  einen  zweiten  Platin-  oder  Silberzylinder  geknüpft 
ist.  Die  beiden  Platin-  bzw.  Silberzylinder  sind  miteinander  durch  einen 
kleinen  (iummischlauch  verbunden.  Dieses  Röhrchen  dient  einmal  zum  Eintritt 
des  Sauerstoffs  in  das  \'erl)rennuni;srohr,  dann  zum  Ein-  und  Austritt  des 
elektrischen  Stromes  und  schlielilich  als  Halt  für  den  Platiniridiumdraht. 
Der  das  ^'erbrennung•srohr  verschließende  Stopfen  ist  doppelt  durchbohrt. 
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Durch  die  eine  Öffnung-  ist  obii^es  Röhrchen,  durch  die  aiHh're  eine  im 
oberen  Teil  gebogene  Glasrölire,  die  als  Entwicldungsrohr  dient,  durchgeführt. 
Bei  einer  Verbrennung  verfährt  man  in  der  Weise,  dab  man  zunächst  (h'U 
ganzen  Apparat  glüht,  dann  das  Rohr  mit  dem  das  oben  beschriebene 
Röhrchen  tragenden  Pfropfen  verschließt,  den  elektrischen  Strom  durchleitet 
und  mit  einem  Bunsenbrenner  das  am  Boden  befindliche  Kupferoxyd  unter 
gleichzeitigem  p]inleiten  eines  Sauerstoffstromes  erhitzt.  Während  des 
Abkühlens  des  Apparates  wägt  man  die  Absoi-ptionsgefäbe.  Zum  Glühen 
der  Spirale  ist  ein  Strom  von  o  Amp.  und  20  \'o]t  erforderlich.  Nach  dem 
Erkalten  des  Apparates  läßt  man  in  gewöhnlicher  Weise  0-12-  Oiöy 
der  zu  analysierenden  Substanz  in  das  Verbrennungsrohr  fallen,  mischt 
durch  Schütteln  mit  dem  Kupferoxyd,  verschließt  und  verbindet  in  ge- 
wöhnlicher Weise  mit  den  Absorptionsapparaten.  Man  läßt  einen  starken 
Sauerstoffstrom  durchstreichen  und  bringt  die  Spirale  zum  Glühen.  Die 
Wände  des  Verbrennungsrohres  werden  ebenfalls  glühend  und  die  Substanz 
verbrennt  glatt.  Die  Verbrennung  dauert  etwa  15  Minuten.  Bei  Gegenwart 
von  NOo-Gruppen  werden  zu  hohe  Werte  für  Kohlenstoff  erhalten,  während 
stickstoffhaltige  Substanzen  gute  Werte  geben.  Im  ersteren  Falle ,  ferner 
bei  halogen-  und  schwefelhaltigen  Verbindungen  schaltet  man  zwischen  die 
Absorptionsapparate  und  den  Verbrennungsapparat  ein  auf  180«  geheiztes 
U-Rohr,  das  mit  Bleioxyd  gefüllt  ist,  ein. 

Die  Anordnung  dieser  Apparate  ist  aus  Fig.  456  ersichtlich. 

Berechnung  der  Analysen. 

Den  Prozentgehalt    an  Kohlenstoff    und  Wasserstoff    berechnet    man 

nach  folgenden  Gleichungen: 

T.         ,  gefundene  CO,  x  3 

Prozent  c  r=  - 


Prozent  h 


Substanz  x  1 1 
gefundenes  HA) 


Substanz  x  9 
oder  mit  Hilie  der  nachfolgenden  Faktorentabellen. 

Faktorentabelle  für  C. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

C02  =  44  1 

C  =  12 

0-27273 

0-54545 

0-81818 

1-09091 

5 

(j 

' 

'^ 

u 

lug. 

1-36364 

i 

1-63636 

1-90909 

2-18182 

2-45454 

0-43573—1  i 

1 

Faktorentabelle  für  H. 


Gt'fuuden 

Gesnclit 

Faktor 

•) 

3 

4 

HoO^:  18-02 

H,  =  2-02 

0-11210 

0-22420 

0-3:-',629 

0-44.^39 

5 

6 

7 

8 

« 

log. 

0-56049 

0-67259 

0-78469 

0-89678 

1-00888 

0-04960—1 
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C.  Quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen 

Verbindungen. 

Das  Ti-inzip  des  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Substanzen  einzu- 
schlagenden \erfahrens  ist  folgendes :  ^lan  bestimmt  in  einer  Portion  der 
Substanz  den  Kohlenstoff  als  Kohlensäure  und  den  Wasserstoff  als  Wasser 
mit  Hilfe  dei-  vorher  beschriebenen  Methoden.  Die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs ist  (h'r  (ii'genstand  einer  besonderen  Operation,  bei  welcher  auf  die 
anderen  P^lemente  keine  Rücksicht  genommen  wird. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  kommen  zur  (juantitativen  Stickstoff- 
bestinimung  nur  2  Methoden  in  Betracht :  das  Verfahren  von  Dumas  und 
das  von  KJc/dahl 

Methode  von  Dumas. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  von  Gay-Lussac ,  Liebig  und  anderen 
anfangs  des  vorigen  Jalii-hunderts  aufgefundenen  Tatsache,  daß  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Kupferoxyd  neben  Kohlen- 
säure imd  Wasser  elementarer  Stickstoff  erhalten  wird,  neben  geringen 
Mengen  von  Oxyden  des  Stickstoffs,  die  in  geeigneter  Weise  zu  redu- 
zieren sind. 

Zur  Ausfiihiung  der  Analyse  dient  ein  Jenenser  ^'erbrennungsrohr 
von  12  löc;;^  lichter  Weite,  das  wieder  auf  beiden  Seiten  offen  ist.  Die 
Ilenutzung  eines  solchen  Rohres  hat  den  großen  Vorteil,  daß  man  ohne 
großen  Zeitverlust  eine  Anzahl  von  Verbrennungen  nacheinander  aus- 
führen kann.  Sehr  ])raktisch  und  emi)fehlenswert  sind  auch  die  Porzellan- 
rohre, da  dieselben  äußerst  haltbar  und  sehr  glühbeständig  sind.  Es  können 
bis  500  Bestimmungen  mit  einem  Rohre  ausgeführt  werden.  Das  Rohr  wird 
genau  so  beschickt,  wie  es  für  die  Verbi-ennung  stickstoffhaltiger  or- 
ganischer Substanzen  beschrieben  ist  (cf.  S.  ;-il().  l''ig.  4r)l ).  Nach  dem  Aus- 
glidien  und  Erkalten  des  Verbrennungsrohres  bringt  man  etwa  Ys  d^^ 
feinen  Kupferoxyds  auf  ein  Kartenblatt  mid  mischt  die  zur  ^'erbrennung 
ai)gewogene  Substanz  duich  Schütteln  in  einem  Mischrohr  mit  einem  Teil 
des  feinen  Kupferoxydes.  Das  ^lischrohr  (Eig.  455)  ist  15 — 20  cm  lang. 
12 — \A  wm  weit.  untiMi  rund  zugeschmolzen  und  oben  so  stark  verengt, 
daß  es  be(|uem  in  die  \'erbi'ennunusrr)hre  eingefühlt  werden  kann.  Das 
Abwiegen  der  Substanz  läßt  sich  direkt  in  dem  .Mischrohr  voi'nehmen.  Über 
die  .Menge  der  zur  Anwendung  kommenden  Substanz  gelten  nachstehende 
Normen.  Von  Körpern  mit  ca.  80%^"  benutzt  man  Ulf/,  ca.  15  bis 
20VoN  =:0-15r/.  ca.  l()%X  =  0-20<7,    ca.  :-')%  =  <>-4r/. 

Hat  mau  die  Substanz  in  dem  Mischrohr  mit  dem  feinen  Kupfer- 
oxyd kräftig  durchgeschüttelt,  so  entleert  man  das  Gemenge  vorsichtig 
ohne  jeden   X'erlust    in    das  ^'erbrennung•srohr    und    spült    das  Mischrohr 
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noch  inehrmnls  mit  feinem  Kupferoxyd  aus.  Die  Mischunp:  aus  Substanz 
und  feinem  Kupferoxyd  betrage  uniiefälir  20  cm  im  Rohr.  Man  fiijit  dann 
die  10  cm  lange  oxydierte  Kupferspirale  ein  und  erzeugt  durch  vorsichtiges 
Aufklopfen  über  dem  feinen  Kupferoxyd  einen  Kanal.  Die  Füllung  der 
Röhre  muß  genau  der  Flammenlänge  des  Ofens  entsprechen. 
Das  Verbrennungsrohr   wird    mit   einem    gut   schlieloenden    (iummisto[)fen 


Fig. 457 


verschlossen ,  dessen  Zuleitungsrohr  durch  einen  Kapillarschlauch,  der  eine 
Quetschhahn  schraube  trägt,  mit  dem  Kohlensäureentwickluugsapparat  vei- 
bunden  ist.  Zweckmäßig  benutzt  man  zur  Entwicklung  der  Kohlensäure 
einen  Kipp^(^hen  Apparat,  der  mit  ausgekochtem  Marmor  und  verdünnter 
Salzsäure  beschickt  ist.  Man  entfernt  die  Luft  sehr  schnell  dadurchfaus 
dem  Apparat,  daß  man  fast  die  gesamte  Säure- 
menge mit  dem  Marmor  in  Berührung  bringt. 
Auch  die  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Luft  wird  auf 
diese  Weise  mechanisch  entfernt.  Um  auch  die 
letzten  Spuren  der  gelösten  Luft  in  der  überstehen- 
den Salzsäure  zu  entfernen,  bringt  man  zw^eckmäßig 
bei  Neufüllung  des  Apparates  auch  in  die  äußere 
Kugel  des  Kippschei)  Appai-ates  ein  Stückchen 
Marmor.  Schon  nach  einigen  dünnten  ist  auf  diese 
Weise  der  Apparat  gebrauchsfertig.  Immerhin  ist 
es  unerläßlich,  den  Kippschen  Apparat  zu  prüfen, 
ob  derselbe  luftfrei  ist,  indem  man  denselben  direkt 
mit  dem  Azotometer  verbindet.  Alle  entstehenden 
Kohlensäureblasen  müssen  vollkommen  verschwin- 
den. Die  so  erhaltene  luftfreie  Kohlensäure  reinigt 
man  noch,  indem  man  sie  eine  mit  Natriumbikar- 
bonatlösung gefüllte  Waschflasche  passieren  lädt. 
Au  Stelle  des  Kippschen  Appai-ates  kann  man  auch 
die  Kohlensäure  aus  einem  Ideinen  Verbrennungs- 
rohre von  etwa  26  cm,  das  mit  Natriumbicarbonat 
beschickt  ist,  entwickeln,  und  zwai'  durch  schwaches 
Erhitzen  mit  einer  Bunsenflamme  (Fig.  457).  Man  schaltet  zwischen  dieses 
Karbonatrohr  und  das  eigentliche  A'erbrennungsrohr  zw^eckmäßig  eine  kleine 
Waschflasche  oder  eine  Kugelröhi-e.  Soliald  die  \'orbereitungen  zur  \ov- 
brennung  so  weit  gediehen  sind,  kann  man  mit  dem  Erhitzen  der  redu- 
zierten Kupferspirale  beginnen  und  leitet  einen  mäßigen  Kohleusäurestrom 
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durch  das  Vorl)r('niuiiiusi-olir.  iim  die  Luft  zu  venlriiiii>en.  Das  Elnde  der 
Röhre  steht  mit  ikMU  .sVÄi//schen  Azotonieter  (Fig.  458)  durch  ein  kuiefürmij:^' 
ireboirenes  Rohr  in  Ver- 
hinduni;.  Unter  Azoto- 
meter  versteht  man 
einen  Apparat  zum  Aut- 
faniren  und  Messen  des 
entwickelten  Stickstoffs. 
Es  sind  eine  uanzc  R'ilie 
von  vers('lii('(h'iieii  Azo- 
tonieteru  konstruiert 
worden .  das  zweck- 
mäliiu-ste  ist  das  von 
Srhijf  anirei>ehene  in 
der  von  Gattemunin 
modifizierten  Form. 
l)asseli)e  besteht  aus 
einer  s-raduierten  Piöhre, 
die  an  ihrem  oberen 
Ende  einen  ( dashalin, 
am  unteren  Ende  zwei 
Ansatzröhreu  hat.  Mit 
dem  oberen  Ansatzrohre 
ist  (hirch  einen  (yummi- 
schlauch  eine  (dasbirne 
verbunden,  die  in  einer 
beweffhchen  Klammer 
befestiiit  ist.  Das  untere 
Ansatzrohr  wird  durch 
einen  ( lummischlauch 
mit  dem  N'erbronnuniis- 
rohr  verbunden.  Der 
Apparat  ist  mit  /iHo/oi^'^i' 
Kalilaufje  gefüllt.  Man 
öffnet  den  oberen  Hahn, 
stellt  die  AzdiiK'terbirne 
ganz  niedrig  und  bißt 
die  Kohlensäure  den 
leeren  .Vbsor])tionsap])a- 
rat  durchstreichen.  Es 
ist  zu  beobachten,  dali 
das  im  unteren  Teile 
des  Azotometers  einge- 
füllte (^)uecksill)er  so  hoch  steht,  daß  bei  gesenkter  Birne  die  Kalilauge 
nicht  in  das  knieförmige  Ansatzrohr  zurücksteigen  kann. 


w^ 


Elemcntaiaiialyse.  p,]^r) 

Die  zweckmäßigste  Anordnung  des  ganzen  Apparates  ist  aus  Fig.  549 
zu  ersehen. 

Nacli  ^'erlauf  von  etwa  10  Minuten  füllt  man  durch  Emporheben  der 
Birne    die  Absorptionsi-öhre    bis    oberhalb    dei-    ]]ohrung    des   Glashahnes. 
schließt    diesen    und    stellt    die    Birne    wieder    möglichst    tief.    Wenn    l)ei 
weiterem  Durchleiten  von  Kohlensäure  sich  noch  etwas  Luft  unter  dem  (Tlas- 
hahn  ansammelt,   vertreibt  man  sie  durch  Öffnen  {\c<,  Hahnes    und  Heben 
der  Birne.  Bei  weiterem  Durchleiten  von  Kohlensäure  darf  sich  nur  eine  Spur 
von  Schaum  ansammeln,    andernfalls   ist  der  Apparat  nochmals    auf  seine 
Dichtigkeit,  besonders  der  Gummistopfen  und  (iummischläuche,  zu  prüfen. 
Durch  Heben  der  Birne  und  Öffnen  des  Hahnes  wird  die  Absorptionsröhre 
und   das  oberhalb    des  Hahnes    befindliche  Ende  der  Röhre   mit  Kalilauge 
gefüllt,  der  Hahn  geschlossen  und  die  lUrne  wieder  ganz  tief  gestellt.  Der 
Kohlensäurestrom  wird    so    reguliert,    daß    die  Gasblasen    nur  mit  großen 
Abständen   im  Absorptionsgefäße    auftreten.    Man    beginnt   nun,  das  grobe 
Kupferoxyd    langsam    bei    offenen    Kacheln    bis    nahe    an    die    Substanz 
anzuwärmen   und   erhitzt   dann   das   Bohr   bei   bedeckten    Kacheln    sowie 
auch    die    reduzierte    Kupferspirale    zur    dunklen   Botglut.     Soliald    auch 
die  Kupferoxydspirale   Pvotglut  zeigt,    erwärmt  man  vorsichtig,  von  beiden 
Seiten    fortschreitend,    die    Substanz,    bis    das    ganze    Rohr    sich  in  Rot- 
glut befindet.  Der  Anfang  der  Zersetzung  zeigt  sich  daran,  daß  im  Azoto- 
meter    größere    Gasblasen    auftreten,    die  von    der  Kalilauge    nicht    mehr 
vollständig  absorbiert  werden.    Wenn  die  Verbrennung  richtig   geleitet   ist, 
dann  tritt  in  langsamem  Tempo  Blase  für  Blase  in  den  Absoi'ptionsapparat; 
sollte  die  Verbrennung  zu  rasch  vor  sich  gehen,  so  löscht  man  im  Bereiche 
der  Substanz  die  Flamme  aus,  hebt  die  Röhre  aus  der  Rinne  heraus  und 
schiebt   unter   den  Teil,   in    dem    sich   die    Substanz    befindet,   für   kurze 
Zeit  eine  Asbestplatte.    Läßt  die  Stickstoffentwicklung   nach   oder  hört  sie 
nach   Abstellen    des    Kohlensäurestromes    ganz    auf,    so    ist    die  ^'erbren- 
nung  beendet.  Um  allen  im  ^'erbrennungsrohre  noch  vorhandenen  Stickstoff 
in  das  Azotometer  überzuführen,  leitet  man  einen  etwas  lebhaften  Kohlen- 
säurestrom durch  den  Apparat.   Man  erkennt  deutlich  das  Ende  der  Ope- 
ration daran ,  daß  die  Kohlensäureblasen,  wie  zu  B)eginn  der  Verbrennung, 
von   der   Kalilauge   bis    auf   einen    minimalen   schaumigen  Rest  absorbiert 
werden.  Man  verschließt  jetzt  den  Absorptionsappai'at  durch  einen  Quetsch- 
hahn, hebt  die  Birne  in  gleiche  Höhe  wie  die  Kalilauge  im  Absorptionsrohr 
und   zieht   das  knieförmige  Verl)indungsrohr  samt    (iummistopfen  aus  der 
Röhre   heraus.    Man    läßt  den  Stickstoff  1 — 2  Stunden    mit    der  Kalilauge 
stehen,    stellt  in   beiden  Gefäßen    das  Flüssigkeitsniveau    gleich    und    liest 
das  Gasvolumen  unter  gleichzeitiger  B)erücksichtigung  des  Barometerdruckes 
und  der  Temperatur  direkt    ab,    ohne    den    Stickstoff   erst    über  Wasser 
aufzufangen.    Leitet  man   nach  F'ntfernung  des    Azotometers  einen   Sauer- 
stoffstrom   durch  das  Verbrennungsi'ohr,    bis    die  reduzierte  Ku])ferspirale 
sich  zu  oxydieren  beginnt,  so  ist  tue  Röhre  für  eine  neue  Bestimmung  ge- 
brauchsfertig. 
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•.iOO  C.  B  r  a  h  m  luul  J.  NV  e  t  z  e  1. 

Handelt  es  sich  inii  die  VerhrennuiiGr  von  solir  schwer  verbrennlichen 
Substanzen,  die  sehr  leicht  ciiu'  stickstoffhaltiijo  Kolde  hinterlassen,  so  füiit 
man  zweckniäliiii'  heim  Mischen  der  Substanz  mit  dem  feinen  Kupfei'oxyd 
letzterem  nniict'iihr  1.") — 20  7  scliwacli  ausn-en'lühtes.  fein  iiei)ulvertes  I'lci- 
chromat  hinzu. 

An  Stt'He  des  eben  beschriebenen  offenen  Verbrennuniisrohres  wird 
auch  ein  an  einem  Knd<'  rund  zui>eschmolzenes  Itolir  benutzt  un<l  in 
nachstehender  Weise  livfülit.  Zuerst  briniit  man  eine  10 — 12  nn  lanj^e 
Schicht  von  Natriumbikarbonat  oder  Magnesit  in  <lic  Röhre,  fü,t>t  eine 
aussietiliUite.  etwa  2  cm  lanpe  Kupferspirale  ein.  füllt  ca.  8 — 10  cm  i^robes 
Kupferoxvd  und  ciuc  kleine  Schicht  feines  Kupfero.xvd  hinzu.  Dann  foli^t 
wieder  das  (iemeniie  aus  feinem  Kupferoxyd  und  der  Substanz,  etwa  20  c/», 
dann  eine  oO  cm  lanj^e  Schicht  von  i>robem  Kupferoxyd  und  schlieCdich 
die  reduzierte  Kupferspirale.  Der  Rest  des  Rohi-es  bleil)t  frei.  Durch  vor- 
sichtiiies  Aufkl()i)fen  wird  in  dem  Rikarbonat  und  feinen  Kupferoxyd  ein 
Kanal  licklopft  und  die  Rfihre  mit  Hilfe  eines  Kautschukstopfens  mit  dem 
Azotometer  verliunden.  Dei-  Verbrennungsofen  steht  etwas  geneigt,  um  dem 
aus  dem  Rikarl)onat  oder  Magnesit  entwickelten  AVasser  freien  Abzug  zu 
gestatten.  Zu  Regiini  (h'r  Verbrennung  entwickelt  man  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  des  Rikarbonats  einen  langsamen  Kohlensäurestrom  und  fiUirt  im 
übrigen  die  A'erbrenuuug.  wie  oben  geschildert,  zu  Ende. 

Das  \erhrennungsrohr  labt  man  langsam  erkalten,  entfernt  die  Kupfer- 
spirale, bringt  das  gesamte  Kupferoxyd  in  eine  Reibschale,  zerdrückt  das 
pulverföi'mige  Kupferoxyd  und  trennt  das  grobe  von  dem  feineu  durch 
Sieben.  Reide  Kupfei'oxyde  werden  in  einem  Xickeltiegel  ausgeglüht  und 
in    (k'U  zugehörigen  Kupferoxydbirnen  aufbewahrt. 

i)ie  im  Azotometer  liefindliche  Kalilauge  wird  nur  zweimal  benutzt, 
und  (h'i-  .Vi)parat  immer  entleert,  um  die  Kautschukschläuche  zu  schonen. 

Berechnung. 

Aus  dem  \'olum  \t  des  Stickstoffs,  dem  Rarometerstand  p  und  der 
Spannung  s  der  Kalilauge  bei  der  Temperatur  t  der  umgebenden  Luft 
k.iiiu  man  das  \'olumen  Vo   bei  O*'  und  760 w?m  Druck  berechnen. 

-,  VtCp— s) 

\  0 


760  (1  +  0-003665 1) 

Diiirii  Miiltij)Hkati()n  des  Ausdrucks  für  Vo  mit  der  Zahl  für  das 
Grammgewicht  von  1  cm'^  Stickstoff  bei  0"  und  760  mm  mit  0"0012562 
findet  man  das  Gewicht  G  des  Stickstoffvolumens  in  (iramm 

woraus  sich  der  Prozentgehalt    der  analysierten  Verbindung   an  Stickstoff 
berechnen  läßt. 


Elementaranalyse.  323 

Einfacher  gestaltet  sich  diese  Uechnung  unter  IJcnut/ung  der  vor- 
stehenden Tabellen  (Seite  320  u.  321  ).i) 

Von  den  übrigen  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  sei  hier 
nur  kurz  auf  die  Methode  von  AVill  und  \'arren trapp  hingewiesen.  Die 
Methode  von  Kjeldahl  wird  in  einem  besonderen  Kapitel  eingeheml  be- 
sprochen (vgl.  S.  lUO  ff.). 

Das  Verfahren  von  Will  und  Varren trapp  beruht  darauf,  dal)  aus 
stickstoffhaltigen  Stoffen  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  die  ganze  Menge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  entwickelt  wird. 
Man  erhitzt  ein  Gemenge  der  Substanz  mit  Natronkalk  in  einer  kurzen  ^'er- 
brennungsröhre,  fängt  das  entweichende  Ammoniak  in  einer  abgemessenen 
Menge  titrierter  Salzsäure  auf  und  l)estimmt  durch  Zurücktitrieren  der 
nicht  neutrahsierten  Säuremenge  das  entstandene  Ammoniak.  Die  Methode 
ist  für  alle  Körper  mit  Ausnahme  der  Nitroverbindungen  anwendbar,  findet 
aber  nur  noch  l)eschränkte  Verwendung,  weil  die  Methode  durch  neue  ^■er- 
fahren  überholt  ist,  die  in  einfacherer  und  be(iuemerer  Weise  die  Abspal- 
tung des  Stickstoffs  in  Gestalt  von  Ammoniak  und  dessen  Bestimmung 
gestatten. 


^)  Sehr  vorteilhaft   sind  auch  die  logarithmischen  Rechentafeln  von  F.  \V.  Küster. 
Verlag  Veit  &  Co.  Leipzig  (1908). 
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Die  vereinfaclite  Eleiiientaranalyse.'' 

Von  M.  Deimstedt,  liainbnrg. 

Licbü/s  Methode  der  Verbrenuuno-  organischer  Stoffe  mit  Knpferoxyd 
zur  I'.estiinniung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist  nicht  in  allen  FiÜlen 
iiut  verwendbar.  Zumal  der   physiologische  Chemiker,    der   oftmals  Körper 
zu    analysieren    hat,    deren    atomistische  Zusammeusetzmig    ihm    gänzlich 
unbekannt    ist,  oder  Körper   von    so  hohem   Molekulargewichte,    dal)    jede 
rechnerische  Kontrolle  durch  Vergleich  mit  einer  chemischen  Formel   weg- 
fällt,   wird  eine  Methode  bevorzugen,    die  ihm  in  jedem  P'alle  wenigstens 
die  Sicherheit  gibt,  daß  seine  Verbrennung  normal  verlaufen  ist  und  dal» 
das  gefundene  Resultat  die    wirkliche   Zusammensetzung   des   verbrannten 
Körpers  wiedergibt.  Öfter  als  der  „reine"  wird  der  physiologische  Chemiker 
Stoffe,  z.  11  Eiweil)verbindungen,  unter  Händen  haben,  die  noch  anorgani- 
sche, also  Aschenl)estandteile,  als  N'erunreinigung  oder  Elemente,  z.  W.  l'hos- 
phor,  enthalten,    die  zwar   Avesentlich  zu  ihrer  Zusammensetzung  gehören, 
bei  der  Verbrennung  aber  in  Verbindungen  übergehen,   die   in  der  Asche 
zurückbleiben,  z.  1>.  Phosphorsäure.    Solche    Mineralstoffe    können    bei    der 
Verbrennung  zusammenschmelzen,   Kohlenstoff  einschließen  und  sind  dann 
mit   Kupferoxyd,    selbst  wenn   man   zum  Schluß  Sauerstoff  darüber  leitet, 
nicht  vollständig  verbrennbar.  Meist  sind  die  zu  analysierenden  Stoffe  nur 
schwer    und    daher    nur    in    kleiner  Menge    analysenrein  herzustellen,  das 
Material    ist    kostbar,    es    ist    daher  erwünscht,  mit  der  Verbrennung  die 
Aschenbestimmung   zu   verbinden,    zumal   diese  Aschenbestaudteile    durch- 
aus   nicht    immer    gleichmäßig    durch    die    ganze  Masse   verteilt   zu  sein 
brauchen,  so  daß  eine  Aschenbestimmung  in  einer  besonderen  Stoffmenge 
ein  weniger  zuverlässiges  Resultat  gibt. 

Ein  großer  Nachteil  des  IJehigschen  Verfahrens  besteht  darin,  daß 
schwefelhaltige  Stoffe  mit  Rleichromat  verl)rannt  werden  müssen,  das  eine 
außergewöhulich  hohe  Temperatur  verlangt  uiul  die  Glasrohre  noch  mehr 
angreift  als  Kupferoxyd,  im  übrigen  aber  dieselben  Nachteile  besitzt,  wie 
dieses.  Eine  gleichzeitige  Bestimmung  anderer  Elemente,  z.  B.  Schwefel 
neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  ist  sowohl  bei  Kupferoxyd,  wie  bei 
Bleichromat,  ebenso  ausgeschlossen,  wie  die  gleichzeitige  Aschenbestimmung. 


')  Nach  „Anleitung  zur  vereinfaclitcn  Elcmcntaranalyse"  von  Prof.  Dr.  M.  Deiui- 
stedt.  2.  Auflage.  Hamburg.  Otto  Meißners  Verlag.  190G. 
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Alle  diese  Übelstäiule  veniieidct  man,  wenn  man  die  \Ciiirciiiimiu- 
im  Sauerstoffstrome  mit  einem  an  sich  unveränderlichen  und  iinflücliti-^en 
Katalysator,  der  aber  die  voUständij^-e  ^'erbrennunJ>•  des  Kohlenstoffes  zu 
Kohlendioxyd  gewährleistet,  vornimmt. 

Bei  der  Methode  der  „vereinfachten  f]lementaranalyse",  die  bis  jetzt 
noch  bei  keinem  organischen  Stoffe  versagt  hat,  dient  als  Katalysator 
entweder  sogenannter  Platin(]uarz,  d.  i.  poröser  Quarz,  der  mit  einei'  dünnen 
Haut  reinen  Platins  ül)erzogen  ist'), oder  noch  einfacher  ein  Stück  zusammen- 
gerollten dünnen  Platinblechs  oder  ein  aus  dünnem  Platinblech  zusammen- 
geschweißter sogenannter  Kontaktstern.  2)  Für  die  vollständige  Verbi'ennung 
ist  notwendig,  daß  die  Dämpfe  des  zu  verbrennenden  Stoffes  immer 
mit  einer  zur  völligen  Verbrennung  mehr  als  ausreichenden  Menge,  d.  h. 
mit  überschüssigem  Sauerstoff  gemischt,  über  den  rotglidienden  Kataly- 
sator geführt  werden. 

Da  es  namentlich  bei  leicht  flüchtigen  und  leicht  zersetzlichen  Stoffen 
manchmal  schwierig  ist,  die  ohne  weiteres  in  das  Ptohr  eingeschobene 
Substanz  so  gleichmäßig  zu  vergasen,  daß  der  darüber  hinstreichende  Sauer- 
stoff niemals  zu  viel  verbrennliche  Dämpfe  mitnimmt,  so  daß  Sauerstoff- 
mangel eintritt,  so  wurde  der  Sauerstoffstrom  in  einen  leicht  regulier- 
baren über  die  Substanz  hinwegstreichenden  Vergasungsstrom  und  in  den 
eigentlichen  Verbrennungsstrom  geteilt.  Außer  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf werden  bei  stickstoffhaltigen  Stoffen  auch  Oxyde  des  Stickstoffs, 
in  letzter  Linie  immer  Stickstoffdioxyd  gebildet,  das  natürlich  nicht  in  die 
Absorptionsai)parate  gelangen  darf.  Es  wird  im  vorderen  Teile  des  Ver- 
brennungrohrs durch  mennigehaltiges^)  Rleisuperoxyd  festgehalten,  das 
durchaus  nicht,  wie  man  früher  annahm,  das  ganze  Rohr  auszufüllen 
braucht;  es  genügen  vielmehr  wenige  Gramm,  die  in  geeigneten  Porzellan- 
schiffchen in  das  Ptohr  eingeschoben  werden.  Da  das  Bleisuperoxyd  in 
gleicher  Weise  bei  der  \'erbrennung  schwefel-  und  halogenhaltiger  Stoffe 
diese  Elemente  ([uantitativ  zurückhält  und  da  sie  sich  aus  dem  Blei- 
superoxyd durch  geeignete  Lösungsmittel  wieder  ausziehen  lassen,  so  kann 
mit  der  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auch  die  von  Schwefel, 
Chlor  und  Brom  verbunden  werden.  Nur  Jod  macht  eine  Ausnahme,  hier 
erreicht  man  jedoch  mit  Silber  denselben  Zweck. 

Da  während  der  ganzen  Verbrennung  ein  sehr  scluieller  Gasstrom 
durch  den  Apparat  streicht,  so  genügen  namentlich  für  ein  sicheres  Fest- 
halten der  Kohlensäure  die  gewöhnlichen  K;diapparate  usw.  nicht.  Es  sind 
daher  besondere  Absorptionsapparate  nötig,  die  aul'ei'dem  so  gewählt  sind, 
daß  eine  Füllung  für  eine  gi'oße  Zahl  von  \'erbrennuugeu  ausreicht:  sie 
können  daher  dauernd  mit  Sauerstoff  gefüllt  bleiben  und  auch  so  gewogen 
werden.    Das   zeitraubende  Verdrängen   des   Sauerstoffs    durch    Luft    fällt 


')  Siehe  Anleitung.  S.  16. 

-)  Käuflich  bei  W.  C.  Heraeus,  Hanau. 

^)  S.  M.  Dennstedt  und  /-'.  IlaßJer,  Chem.-Ztg.  Bd.  33.  S.  133.  1909. 
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wejT  und  das  «jefiiiuliMio  Eiul^ewicht  liei  (Miici-  W'ibrenmmii'  kann  liloich 
al<  Anfanussiewiclit  für  die  toltiondo  dirniMi.  weniiistens  Itrancht  das  (iewicht 
nur  kontrolliert  zu  werden.  Die  A])parate  müssen  vor  und  nach  der  Ver- 
hrennunii-  hei  derselben  'rciiipeiatur  izewoiren  werden,  d.  h.  sie  müssen  diese 
Temperatur  durch  und  durch  aniienommen  haben.  Dazu  iiehöreu  Stunden. 
Es  ist  daher  zu  emptelilen.  die  Apparate  immer  am  Morgen  zu  ^Yäg■en, 
nachdem  sie  die  Nacht  über  in  einem  gleichmäWg  temperierten,  im  Winter 
t-eheizten  Kanme  iiestauden  haben.  \'or  dem  Wägen  sind  die  Stopfen,  um 
den  Luftdruck  au.szugleichen.  kurz  zu  lüften. 

Da  das  Ivohr  nur  dort,  wo  der  Kontaktstei-u  liegt  und  nur  am  Schlüsse 
zum  \'erbrenueu  ctwn  abgeschiedener  Kohle  der  hintere  Teil  stark  erhitzt 
zu  werden  braucht,  .so  ist  ein  eigentlicher  \erbrenuungsofen  mit  vielen 
Flammen  nicht  nur  entbehrlich,  sondern  schädlich,  es  genügt  vielmehr  ein 


Fig. 460. 


einfaches  Gestell  mit  drei  Brennern.  Das  A'erbrennungsrohr  wird  dal)ei  so 
wenig  angegriffen,  dali  es,  wenn  man  es  nur  sonst  sachgemäii  behandelt, 
für  eine  uroCie  Zahl  von  Verbreiniungen,  bis  zu  100  und  darüber,  ausreicht. 


1.  Die  Apparate '  >  und  ihr  Aufbau. 

Die  Einrichtung    des   ganzen  Apparates   ist  aus  Fig.  460  ersichtUch. 

Der  ZU)'  \'erbi-ennung  nötige  Sauerstoff  —  er  darf  keinen  Wasserstoff 
enthalten,  alx)  nicht  auf  elektrolytischem  Wege  hergestellt  sein  —  befindet 
sich  in  einei-  etwa  5  l  fassenden  Flasche,  aus  der  er  mit  Hufe  einer 
zweiten,  mit  W  asser  gefüllten,  höher  zu  stellemlen  gleichen  Flasche  heraus- 
gedrückt weiden  kaiui.  Der  Sauerstoff  wii'd  durch  ein  knieförmig  ge- 
bogenes (ilasrohi-  und  einen  mit  Quetschhahn  versehenen  Gummischlauch 
in  den  Trockeuturm  geleitet.  Der  Trockenturm  enthält  in  seinem  unteren 
(icfäl.ie  konzentrierte  Schwefelsäure  und  in  dem  oberen  zylindrischen  Teile 
zur  Hälfte  Natronkalk,  darüber  Chlorcalcium.  Damit  bei  lebhaftem  (ias- 
strome  keine  Schwefelsäure  gegen  den  etwa  schon  Kohlensäure  enthaltenden 
Natronkalk    spritzen    und    dadurch  Kohlensäure    frei    werden    kann,    stellt 


')  Alle  für  die  vereinfachte  Elcmentaranalyse  nötig-en  Vorriphtung-en  und  Apparate 
sind  von  der  Firma  Emil  Dittmar  &  Vierth  in  Hamburg  15,  Spaklingstraße  148,  zu 
beziehen. 
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man  in  die  Einschnüruno-  einen  kleinen  Glastrichter,  dessen  Rohr  natürlich 
nicht  in  die  Sclnvefelsänre  tauchen  darf.  In  den  Trichter  seihst  ^ilit  man 
etwas  Watte  oder  (ilaswolle,  um  zu  bewirken,  daü  umgekehrt  kein  Natron- 
kalk in  die  Schwefelsäure  fall(Mi  kann.  Der  Sauerstoff  wird  also  in  diesem 
Turme  getrocknet  und  von  Kohlensäure  befreit.  Die  ol)ere  Öffnung-  des 
Trockenturmes  ist  mit  einem  (iummistopfen,  der  noch  l)esonders  durch 
eine  Messingklammer  festgehalten  wird,  geschlossen.  In  der  Durchbohrung 
dieses  Stopfens  sitzt  ein  knieförmiges  Glasrohr  und  daran  mit  kurzem 
Gummischlauch  ein  Gabelstück,  von  dem  aus  zwei  (iummischläuche  mit 
Quetschhähnen  zu  der  Vorrichtung  für  die  dopi)elte  Sauerstoffzuleitung 
führen.  Diese  Vorrichtung  ist  in  Fig.  461  schematisch  dargestellt. 

Sie  besteht  aus  einem  etwa  1cm  weiten  und  etwa  18  c;»  langen 
Piohre  aus  schwer  schmelzbarem  Jenaer  Glase,  an  das  sich  ein  ebenfalls 
schwer  schmelzbares  KapiUarrohr  von  etwa  2^2  cm  Länge  anschließt.  Über 
das  KapiUarrohr  ist  ein  etwas  weiteres  T-Rohr  aus  gewöhnlichem  Glase 
gezogen,  das  an  der  einen  Seite  den  Gummistopfen  trägt,  mit  dem  die 
ganze  Vorrichtung  in  das  Verbrennungsrohr  eingesetzt  wii-d.   Auf  der  an- 


Fig.461. 


deren  Seite  wird  Kapillai'e  und  T-Rohr  mit  einem  Stück  Gummi  schlauch 
fest  verbunden,  der  al)er  ülier  die  Kapillare  hinausragt  und  hier  einen 
kleinen  mit  wenigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  gefüllten  Blasen- 
zähler aufnimmt,  der  Glas  an  Glas  das  Kapillarrohr  berührt.  Der  Blasen- 
zähler ist  so  eingerichtet,  daß  ihn  das  Gas  nur  in  ganz  kleinen  Blasen 
passiert,  und  daß  seilest  bei  starkem  Strome  keine  Schwefelsäure  mit- 
gerissen wird.  An  den  seitlichen  Ansatz  des  T-Rohres  wird  mit  einem 
(iummistopfen  ein  Chlorcalciumrohr  angefügt.  Blasenzähler  und  Chlor- 
calciumrohr  sind,  wie  schon  beschrieben,  mit  dem  am  Trockenturme  sitzen- 
den Gabelrohr  verbunden.  Die  (iummischliiuche  sind  deshalb  so  lang  ge- 
wählt, damit  sich  die  ganze  ^'orrichtung  bequem  in  das  ^'erl)rennungsrohr 
einsetzen  und  wieder  herausziehen  läßt.  Da  Gummischläuche  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  aufnehmen ,  sind  die  Trockenvorrichtungen  unmittelbar  vor 
dem  Verbrennungsrohr  durchaus  unentbehrlich.  Der  durch  den  Blasenzähler 
gehende  innere  Sauerstoffstrom  tritt  durch  die  Kapillare  in  den  weiten 
Teil  des  Einsatzrohres,  wo  sich  die  zu  verbi'ennende  Substanz  in  einem 
Porzellauschiffchen  befindet,  dann  in  das  Verbrennungsrohr:  er  nimmt  in 
regulierl)arer  Weise    die  Dämpfe    der   zu   verbrennenden  Sui)stanz  mit   — 
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Verj,'asunj;sstn)iii.  Der  (liiirh  das  Chlorcalciumrohr  eintretende  äiiliere 
Gasstrom  liefert  den  /.uv  \erhrennunii'  nütiizen  Sauerstoff  in  überschüssii'cr 
^I^.„jre  —  Verbrennuniisstrüni.  Beide  Ströme  vereiniuen  sicli  an  der  Mün- 
(lnni>-  des  P^insatzroiir.» .  ^vo,  das  Kinsat/.rohr  herülirend .  der  Katalysator 
(Kontaktstern)  lieiit.  Die  ganze  Einrichtung  ist  noch  einmal,  auf  einem 
tragbaren  (iestell.  dem  Universalstativ.  montiert,  in  Figur 462  wiedergegeben. 
l);,s  IC, — \><  nun  weite  \'erbrennungsrohr,  ebenfalls  aus  schwer 
schmelzbarem  Jenaer  (ilase,  ist  86  cm  lang.  Es  liegt  auf  einem  Streifen 
Asbestpapier  in  einem  i^l  cm  langen  AVinkeleisen ,  so  daß  es  auf  jeder 
Seite  b^l^_cni  hervon'agt.  Das  Winkeleisen  i'uht  auf  zwei  mit  entsprechen- 
dem Ausschnitt  versehenen,  etwa  20  rw  hohen    und    14  c>»  breiten  Stützen. 


i'ig.i62. 


die  etwa  10  cm  voneinander  entfernt  aufgestellt  wei'den.  Am  oberen  Uande 
der  Stützen  l)efinden  sich  aulierdem  noch  zwei  Ausschnitte,  für  zwei 
kleinere  nur  etwa  74  c>»  lange  AVinkeleisen.  Diese  nehmen  die  aus  Eisen- 
blech gefertigten,  mit  Asbest  gefütterten,  rechtwinkligen  Dächer  auf,  von 
denen  das  eine  25  n»  lang  ist  —  ganzes  Dach  —  und  vier  nur  etwa 
12V2<''"  lang  sind  —  halbe  Dächer.  Mit  diesen  Dächern  kann  das  Rohr  in 
seiner  ganzen  Länge  genügend  überdeckt  werden. 

Die  Ei-hitzung  des  Kontaktsterns  geschieht  dui'ch  einen  starken 
llunsen-  oder  Teclubrenner  mit  Spalt — Verbrennungsflamme.  Die  Ver- 
gasung der  Substanz  wird  mit  einem  ähnlichen  I>renner  anfangs  ohne  Spalt 
vorgenommen  — Vergasungsflamme.  Der  vordere  Teil  des  Rohres  wird 
durch  ein  verstellbares  Flammenrohr  mit  etwa  20  Flämmchen  auf  300  bis 
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;-520''  envännt.  Wird  der  Apparat  auf  ciiicii  i-ewöhnlichcii  Aihritstiscl» 
gestellt,  so  ist  die  Tischplatte  am  besten  durcli  ein  gewühiiliclics  Drett. 
das  mau  auf  zwei  Ziegelsteinen  hohl  legt,  vor  strahlen(h'r  Wärme  zu 
schützen.  An  das  \erbrennuugsrohr  werden  vorn  die  Absorptionsapparate 
angehängt,  die  von  einem  geeigneten  (bestell  getragen  werden,  /iiiiächst 
mit  gut  schließendem  (lummistopfen.  dei-  einmal  bei  100°  getrocknet  und 
dann  immei-  im  Exsikkator  aufbewahrt  wird,  das  U-förmige  Chlorcalcium- 
rohr ;  es  wird  in  der  Iluhe  mit  gut  eingeriebenen,  schwach  eingefetteten, 
auf  dichten  Schluß  zu  prüfenden  (dasstöpseln  verschlossen  gehalten,  .\ucli 
das  mit  Kugel  versehene  Ansatzrohi-  hat  am  besten,  damit  beim  .\iit- 
bewahren  kein  Wasser  verdunsten  kann,  ein  eingeriebenes  (Tlasstöjiselcheii. 
das  während  der  ^>rbrennung,  um  es  incht  zu  verlieren,  voi'u  in  das  \'er- 
brennungsrohr  gelegt  wird. 

Beim  Füllen  des  Chlorcalciumrohres  sind  die  Öffnungen  zu  den  Ansatz- 
röhren von  innen  mit  kleinen  Wattepfi-o])fen  zu  verschließen,  damit 
kein  Chlorcalcium  in  diese  Röhre  hineinstäuben  kann.  Sie  werden  natürlicli 
nach  beendetem  Fühen  wieder  entfernt.  Man  überzeuge  sich  mit  dei-  Lupe, 
daß  in  den  Ansatzröhren  auch  keine  Spur  von  Chlorcalcium  liege.  Der  dem 
Verbrennungsrohr  zugewandte  Schenkel  wird  nur  zu  Vi  gefüllt,  man  gil)t 
darauf  einen  kleinen  Wattepfropf  und  darüber  noch  einige  grobe  Stücke 
Chlorcalcium  mit  etwas  Watte  durchsetzt,  auf  diese  wieder  einen  Watte- 
pfropf. Die  Hauptmenge  des  dampfförmig  mitgerissenen  Wassers  wird  von 
diesem  gesondert  liegenden  Chlorcalcium  festgehalten;  sobald  es  zu  zer- 
fließen anfängt,  wird  es  erneuert.  Man  brauclit  dann  den  übrigen  Teil 
des  Rohrs  kaum  je  neu  zu  füllen.  Das  gewöhnliche  gekörnte  Cldorcalcium 
des  Handels  ist  manchmal  so  feucht,  daß  ein  trockener  Luftstrom  daraus 
Wasser  mit  fortnimmt ;  man  prüft  das  Chlorcalcium  und  trocknet  es  gleich- 
zeitig, indem  man  es  in  einem  weiten  Reagenzglase  über  freier  Flamme 
vorsichtig  erhitzt:  man  erkennt  dabei  zu  große  Feuchtigkeit  an  dem 
Wasser,  das  sich  an  den  kalten  Wänden  des  Reagenzglases  niederschlägt : 
man  setzt  das  p]rwärmen  mit  einiger  Vorsicht  fort,  bis  keine  Wasserdämpfe 
mehr  auftreten.  Für  den  Trockenturm  und  das  kleine  Chlorcalciumrohr  an 
der  doppelten  Sauerstoffzuführung  ist  das  Chlorcalcium  dann  genügend 
vorbereitet,  für  das  gewogene  Chlorcalciumrohr  und.)  es  noch  mit  Kohlen- 
säure behandelt  werden,  um  den  etwa  gebildeten  Ätzkalk  in  Calciumkarbonat 
umzusetzen.  Man  leitet  einige  Zeit  Kohlensäure  hindurch  und  ersetzt  diese 
wieder  durch  Sauerstoff,  bis  vorgelegtes  Barytwasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 

Die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  wird  duirh  Natron- 
kalk absorbiert.  Von  den  verschiedensten  Apparaten  haben  sich  die  in 
Fig.  46;')  uml  4(34  abgebildeten,  die  eine  die  sogenamite  .. Knte",  die  andere 
der  ..Stempel"',  ganz  besonders  bewährt.  Die  iniuM'e  Fiurichtung  ist  aus 
den  Figm-en  ersichtlich.  Die  Füllung  des  Natronkalkapparats  wird  mit  den- 
selben \'orsichtsmaßregeln  vorgenommen,  wie  die  Fiülung  des  Chlorcalcium- 
rohrs.  Der  käufliche  Natronkalk  ist  meist  zu  trocken  und  absorbiert  dann 
schlecht   Kohlensäure,    die   Füllung    scheint    dann    nach  wenigen  \erbren- 
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miiJ^^en  erschöpft  zu  sein.  Avährond  sio  je  nach  (iröße  20 — 30  und  noch 
niohr  Vorhrcnnuniicu  aushaltcMi  soll.  Man  ])riitt  den  Natronkalk,  indem  mau 
ihn,  eltcnfalls  im  Krai^-en/uiasc.  vorsichtiii'  iilu'r  tVcicr  Flamme  erhitzt:  er 
mul>  dann  reichlich  Wasscrdämpfi'  abucix'ii.  Jst  das  nicht  der  FaH.  so  läl.'it 
man  in  den  iicfiilltcn  Apftarat.  nachdem  man  den  einen  Schenkel  entleert 
hat.  ans  einer  Pipette  1 — 2  mi^  Wasser  unter  niöi>lichster  Verteilung  ein- 
flielicn.  ha  aiilierdeni  lid  Aw  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Natron- 
kalk Wasser  gi-inldet  wird,  so  wird  durch  den  trockenen  (iasstrom  leicht 
Feuchtigkeit  mit  fortgeführt.  Man  mui'i  daher  an  die  ..Ente"  oder  den 
..Stempel"  noch  ein  zweites  Natronkalkrohr  anschlielien ;  hierzu  eignet  sich 
hesser  ein  einfaches  F-Kolir.  ebenfalls  mit  eingerieheueu  Glasstöpseln, 
dessen  zweiter  Schenkel  mit  trockenem  Chlorcalciiun  gefüht  wird. 

.\n  dieses  Kolir  endlicli  vchlielJt  sich  ein  kleines  Waschfläschchen  mit 
etwa    l.'jc?»    P/oigei-  ralladiumchlorürlösung ;    diese  Lösung    wird   bei    un- 
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vollständiger  N'erhrennung   (Ivohlenoxvd  u.dgl.)  getrübt,    außerdem  dienen 
die    dinrli    die  Flüssigkeit    tretenden  (iasblasen    zur  Beurteilung    des  Gas- 

sri-oiii>. 


II.  Das  Verfahren. 

lU'vor  man  mit  der  \'erl)rennung  beginnt,  ist  der  ganze  Apparat  sorg- 
fältig vorznbei'eiteii.  l)as  \'erbrennungsr(dir  wird  gereinigt,  indem  man  es 
einige  Male  mit  destilliertem  Wasser  ausspült,  dann  mit  einem  langen 
Ilolzstab  einen  l'fropf  reinen  Fließpapiers  liindui'chstößt  und  wieder  aus- 
>liült.  Man  läßt  das  Rohr  senkrecht  aufgestellt  oder  eingeklemmt  abtropfen. 
i)as  Uohr  i>t  iiini  zu  trocknen,  indem  man  es  im  (iestell  mit  den  drei 
nicht  iianz  aufgedrehten  Ürennern  in  seinei-  ganzen  Länge  auf  etwa  200" 
ei-wärmt  und  gleichzeitig  einen  erst  langsamen,  später  zu  verstärkenden 
Sauerstoffsti-om  hindui'chschickt.  Ist  bei  der  A'erbrennung  FJleisuperoxyd 
vorzulegen,  -o  wei'den  die  damit  beschickten  Schiffchen  gleich  jetzt  ein- 
geschoben und  mitgetrocknet.  Da  das  Bleisuperoxyd  gerne  Feuchtigkeit 
zurückhält,  so  i>r  das  Trocknen    ganz   besonders    sorgfältig    vorzunehmen. 

Nach  beendetem  Trocknen  werden  die  Absorptionsapparate  angefügt 
und  in  folgender  Weise  auf  dichten  Schluß  geprüft:  der  äußere  Hahn  am 
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letzten  C'hlorcalcininrohr  und  die  beiden  Qiietscliliiihne  an  den  Selilänclicii 
hinter  dem  Gal)elrolire  sind  geschlossen,  die  iihi-jgen  i>eöffiiet.  die  Diiick- 
flasche  steht  etwa  60  i'm  höher.  Verlang-samen  sich  allniahlicli  die  (ia<hl;iH'ii 
im  Schwefelsäurebehälter  des  Trockentni-nis  und  hören  sie  dann  gan/  ;iiif. 
so  ist  der  Apparat  bis  zu  dei;  beiden  Quetschhähnx'ii  hinter  dem  (iabel- 
rohre  dicht;  ist  das  nicht  der  Fall,  so  niulj  die  undichte  Stelle  aufgesucht 
und  beseitigt  werden.  Danach  öffnet  mau  vorsichtig  die  beiden  Quetsch- 
hähne  hinter  dem  (iabelrohr.  es  gehen  wieder  lebhafte  (ias])lasen  dui-ch  den 
Schwefelsäurebehälter,  die  ahmählich  vollständig  aufhöi-en.  wenn  dei'  ganze 
Apparat  dicht  ist.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  mub  die  undichte  Stehe  auf- 
gesucht werden,  indem  man  sämtliche  Hähne  an  den  iVbsorptionsapparaten 
schließt  und  sie  der  Reihe  nach  von  hinten  —  hinten  ist  die  Seite,  wo 
der  Sauerstoff  eintrifft  —  nach  vorn  öffnet  und  jedesmal  feststellt,  ob  die 
Blasen  im  Schwefelsäurebehälter  aufhören:  erst  wenn  das  bis  zum  vordersten 
Hahne  der  Fall  ist,  kann  der  A])parat  als  dicht  gelten. 

Inzwischen    ist   die   zu    aiuilysierende    Sul^stanz    0*2 — O")  //  in  eiuem 
dreiteiligen,  porösen  Porzellanschiffchen  in  dem  nebenstehend  abgel)ildeten 
Wägegläschen   —   che- 
mischen Schweinchen  — 
gewogen     und    bis    zu 
konstantem      Gewichte 

getrocknet      worden 
(Fig.  465). 

Die  hinterste 

Flamme  hat  man  aus- 
gelöscht, so  daß  sich  dieser  Teil  desVerbrennungrohrs  bereits  wieder  abgekühlt 
hat.  Man  öffnet  das  Wägegiäschen  und  steht  es  sich  bequem  zur  Hand,  lockert 
vorsichtig  den  hinteren  Stopfen  am  Verbrennungsrohr,  zieht  mit  dereinen  Hand 
vorsichtig  das  Einsatzrohr  heraus,  schielet  mit  der  anderen  mit  Hilfe  einer  Pin- 
zette das  Schiffchen  bis  an  den  kapillaren  Ansatz,  verringert  den  vordei-en 
Luftraum,  indem  man  vor  das  Schiffchen  einen  bereit  gehaltenen  natürlich 
schwer  schmelzbaren  Glasstab,  der  vorn  an  einer  Öse  einen  Büschel  sehr  feinen 
Platindrahts  trägt,  einschiebt  und  setzt  das  Einsatzrohr  wieder  au  seine 
Stelle,  so  daß  der  vordere  Band  den  Kontaktstern  berührt,  und  drückt 
dabei  den  Gummistopfen  wieder  fest  ein.  Der  Luftraum  im  Einsatzrohr 
vor  dem  Schiffchen  muß  deshalb  möglichst  verkleinert  werden,  weil  sich 
hier  unter  Umständen  ein  exi)losives  Gemisch  von  Sauerstoff  und  brenn- 
baren (iasen  bilden  kann.  Dadurch  veranlaßte  \'erpuffungen  sind  zwar  ganz 
ungefährlich,  können  aber  doch  den  N'erlust  einer  Analyse  verursachen.  Ist 
die  Substanz  eingeführt  und  das  Bohr  sachgemäß  geschlossen,  so  wird  die 
Verbrennungsflamme  vollständig  aufgedreht  und  ein  lialbes  Dach  darüber 
gestülpt.  Man  bleibt  dabei  mit  Flaimiie  und  Dach  noch  so  weit  von  dem 
Einsatzrohr  entfernt,  dai»  gerade  noch  der  hintere  Teil  dv^  Kontaktsterns 
in  lebhafte  Glut  gerät.  wol)ei  der  hintere  Band  des  Daches  mit  dem  vor- 
deren   Bande    des    Elinsatzrohrs    ai)schlierit.     Der    vordere    Teil    des    \'er- 
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hri'iiimuiiTohros  ist  von  Aufaiii;  an  Liaii/  mit  Dächern  ühordeckt.  nnr  bleibt 
man  znerst  nucli  mindesten^  K»  rm  vom  Stopfen  entfernt.  Die  kleinen 
Flrunmclicn  (k'S  l-lammcnrolus  sind  so  hoeb  iiestellt.  dal'i  der  vordere  Teil 
des  Kolirs  nnd  mit  ihm  die  et^va  einizescliobenen  Scbiffehen  auf  ."lOO  .'i-JO" 
i'rwärmt  werden  was  vorher  mit  einem  in  das  Kohr  i^eschohenen  Ther- 

mometer anszni)rol)ieren  ist.  Anfangs  ist  das  Flammenrohr  so  weit  znriiek- 
"•esehobcn.  dal'i  dci'  xoi'dcrc  Teil  des  llohres  kalt  bleibt,  damit  sich  hier 
das  bei  der  \  i'ibi'eniimiu'  iicbildete  Wasser  kondensiert.  Das  dient  nnt  znr 
lienrteibm.ü-  des  lleiiinns  nnd  Verlaufs  der  \'erbrennnnii-.  Nunmehr  wii-d  aueb 
die  \'eruasuni:sflamme  entzündet.  In  den  meisten  Fällen,  d.  h.  wenn  die 
Substanz  schwer  flüchtiu'  oder  zersetzlich  ist,  wird  man  die  Flamme  lileich 
ziendich  hoch  aufdrehen  können,  sonst  weniuer.  man  labt  sie  ohne  Spalt 
brennen,  bei  leicht  flüclitiiien  Stoffen  mub  sie  so  weit  wie  möi>lich  rück- 
wärts jj-estellt  wei'den.  Jetzt  wird  der  Sauerstoffstrom  mit  den  entsprechenden 
Quetschhülmeii  reiiuliert,  der  innere  \'erg'asunii'strom  so,  dal'i  die 
Dläschen  in  dem  lllasenzähler  je  nach  der  Flüchtig'keit  des  zu  verbrennenden 
Stoffes  langsamer  oder  schnellei'  folgen,  bei  sehr  flüchtigem  5 — 10  Bläschen, 
bei  schwerer  flüchtigem  10  :')()  in  10  Sekunden.  An  dem  inneren  Gas- 
strom darf  wähivud  der  eigentlichen  Verbrennung  nichts  geändert  werden. 
Der  äulJeri'  Sauerstoff  ström.  \>i"bi'ennungsstrom,  wird  so  eingestellt,  dab 
(burh  die  Flüssigkeit  im  Falladiumfläschchen  etwa  10 — 15  Blasen  in  10  Se- 
kuinleii  treten:  mau  kann  den  Strom  aber,  wenn  die  Vergasung  der  Sub- 
stanz einmal  zu  lebhaft  werden  sollte,  vorübergehend  auch  wesentlich  ver- 
stärken bis  auf  das   Doppelte   und  mehr. 

Sind  die  Flammen  wie  beschrieben  entzündet  und  aufgestellt,  so  über- 
l.'il'it  man  den  ganzen  Apparat  einige  Zeit  sich  selbst  und  beobachtet  nur. 
o!i  die  \'erbreuuuug  einsetzt  oder  nicht.  Man  erkennt  das  daran,  dab  sich 
in  der  Nähe  des  vorderen  Stopfens  Wasser  kondensiert  oder  dab  der 
Kontaktsteiu  (nicht  immei'i  aufgliüit.  Beobachtet  man,  dab  die  Substanz 
in  dfi'  hintersten  Abteilung  des  Schiffchens  schmilzt,  sich  bräunt,  subli- 
miert  oder  sonstwie  Dämpfe  abgibt,  so  rückt  man  die  hintere  Flamme 
nicht  weiter  voi'.  man  geht  im  (legenteil.  wenn  diese  Verflüchtigung  sehr 
deutlich  werden  .sollte,  mit  der  Vergasungsflamme  wieder  etwas  zurück 
odei'  macht  sie  etwas  niediiger.  niemals  darf  sie  jedoch  ganz  weggenommen 
werden,  weil  sonst  Substanz  in  die  lvai)illare  hineindiffundieren  kann. 
Tritt  dagegen  bis  hierher  keinerlei  \'erän(lerung  der  Substanz  im  hintersten 
Teile  des  Schiffchens  ein.  so  läßt  man  die  Flammen  etwa  1 — 2cm  vom  hinteren 
Jiamlc  des  Schiffchens  entfernt  stehen.  Hat  nun  so  oder  so  die  Vergasungs- 
flamme vorläufig  einen  festen  Stand  erreicht,  so  versucht  man  die  weitere 
\'ei-flüchtigung  durch  die  \'erbrennmigsflamme  von  vorn  nach  hinten  zu 
bewirken.  Zu  dem  P'nde  geht  man  zunächst  udt  dem  Dach  über  der  Ver- 
brennungsflannue  allmählich  rückwärts  und  folgt  dabei  auch  langsam  mit 
dieser  Flamme  selbst  nach,  natürlich  muli  der  vordere  Teil  des  Bohrs  dabei 
in  seiner  .ganzen  Länge  nnt  Dächern  bedeckt  bleiben.  AUmählich  beginnt 
dann  Vergasung  von  der  vordersten  Abteilung  des  Schiffchens  aus.  Selbst 
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wenn  sich  liiei'hei  sehr  schwci-  ilüchtiii-e  Dampfe  hihk'ii,  so  komleiisieieii 
sie  sich  nicht  wieder  an  den  inneren  Wänden  des  Einsatzrohrs,  weil  dessen 
vorderes  Ende  sehr  heil)  wird.  Eine  solche  Kondensation  ist  auch  möglichst 
zu  vermeiden,  weil  die  am  ol)eren  inneren  IJande  des  Rohres  verdichtete 
Flüssiiikeit  oft  plötzlich  nach  unten  fließt,  hier  mit  dem  hciliesten  Teile 
des  Rohrs  in  Beriihrnno-  kommt  und  sehr  plötzlich  verdamjjft;  es  kann 
dann  unverbrannte  Substanz  über  den  Kontaktstern  liehen  mid  die  Analvse 
ist  verloren.  Bei  einiger  Aufmerksamkeit  wird  das  jedoch  leicht  vermieden. 

Allmählich  »eht  man  mit  der  Verbrennungsflamme  so  weit  wie  möglich 
zurück,  jedoch  nur  so  weit,  dal)  das  hintere  Ende  des  Kontaktsterns  noch 
immer  im  (ilühen  bleibt,  mit  den  Dächern  aber  geht  man  so  weit  zurück, 
daß  schließlich  auch  das  ganze  Einsatzrohr  überdeckt  ist.  Erlahmt  nun  die 
Verbrennung,  dann  kommt  man  von  hinten  mit  der  ^'ergasnngsflamme  zu 
Hilfe,  bis  schließlich  die  Substanz  verflüchtigt  oder  verkohlt  ist,  dann  wird 
der  innere  Sauerstoffstrom  verstärkt,  cler  äußere  gemäßigt  und  von  hinten 
nach  vorn,  indem  man  auch  auf  die  Vergasungsflamme  einen  Spalt  auf- 
setzt, durchgeglüht;  in  sehr  kurzer  Zeit  ist  die  abgeschiedene  Kohle  voll- 
ständig verbrannt.  Man  sieht,  daß  sich  die  Geschwindigkeit  des  Verfahrens 
auch  nach  der  Flüchtigkeit  der  Substanz  richtet,  man  muH  nur  dabei,  was 
sich  durch  einige  Übung  rasch  erlernt,  dafür  sorgen,  daß  die  Vergasung 
in  keinem  Augenbhcke  zu  schnell  geht,  so  daß  etwa  Sauerstoffmangel  ein- 
tritt. Oft  labt  sich  eine  solche  dem  ^Mißglücken  nahe  Verbrennung  noch 
durch  besondere  Verstärkung  des  äußeren  Sauerstoffstroms  retten. 

Der  Anfänger  lege  keinen  Wert  darauf,  schnell  zu  verbrennen,  erst 
AVer  sich  einige  Übung  erworben  hat,  kann  auch  auf  größte  Geschwindig- 
keit hinarbeiten.  Im  allgemeinen  bringt  auch  diese  keinen  Vorteil,  weil 
man  dann  neben  dem  Apparate  stehen  bleiben  muß.  während  man  sonst 
durch  eine  Verbrennung  an  seinen  anderen  Laboratoriumsarbeiten  wenig 
gehindert  wird;  man  hat  sich  nur  von  Zeit  zu  Zeit  von  dem  richtigen 
Gange  des  Sauerstoffstroms  zu  überzeugen  und  die  Flammen,  wie  beschrieben, 
zu  verschieben. 

Ist  alle  Kohle  verl)raunt ,  so  läßt  man  im  langsamen  Saut-rstoff- 
strom  erkalten,  spannt  die  Absorptionsapparate  ab,  die  am  besten  in 
einem  gleichmäßig  temperierten  Raum  aufbewahrt  und  erst  am  nächsten 
jNIorgen  bei  derselben  Temperatur  wie  vor  der  X'erbrennung  gewogen 
werden.  Annähernd  das  gleiche  Gewicht  erhält  man.  wenn  man  die  AVägung 
nach  etwa  1  Stunde  vornimmt.  Für  genaue  Analysen  ist  das  erste  Ver- 
fahren vorzuziehen,  auf  jeden  Fall  sind  die  Wägungen  am  nächsten  ^lorgen 
zu  kontrollieren.  Das  Verbi'ennungsrohr  ist  alsbald  für  eine  neue  \'er- 
brennung  fertig.  Man  bewahrt  am  besten  den  ganzen  Apparat  ohne  Ab- 
sorptionsapparate zusammengesetzt  auf  und  schließt  das  vordere  Ende  mit 
einem  Chlorcalciumrohr  ab,  weil  das  an  dem  T-Stück  der  doppelten  Zu- 
leitung sitzende  Chlorcalciumrohr  sonst  leicht  Wasser  aufnimmt.  Findet 
man  bei  seinen  Analysen  dauernd  zu  viel  Wasser,  was  sich  durch  einen 
I)linden  Versuch  leicht  erweisen  läßt,  so  liegt   das   gewöhnlich    an    diesem 
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kk'iiuMi  ("lilorcalciiiinroluv.  M.iii  iiflmir  das  Chlorcalcium  heraus,  erhitze  es 
in  einem  IJea.uenziihise  vorsichtiii  ül)er  freier  l'lamnu»  und  fülle  es  wieder 
ein,  sobald  kein  Wassei-  mehr  entweicht. 

Sclnverflüchtiue  Flüssiiikeiten.  ok'  u.  diil.  können  ehcnfalls  im  Schiff- 
chen dii-ckt  al)i;('\v()i:en  und  verbrannt  wi-rden.  numchmal  wird  man  aber 
bei  dimnflüssiiien  Stoffen  blasierte  Schiffchen  verwenden  müssen,  man  le.ut 
dann  unter  das  Schiffchen  einen  grölten  Tonstreifen  oder  einen  Streifen 
Asbestpapier. 

Leichtflüchtiae  Flüssiiikeiten  werden  im  Glasküpelchen  abgewogen, 
das  man  entweder  in  ein  Schiffchen.  Schwanz  nach  oben,  legt  oder  dem 
man  unmittelbar  im  Kinsatzrohre  durch  ein  Stiickclicn  porösen  Quarzes  oder 
dergleichen  dieselbe  schräge  Lage  gibt.  Man  mache  den  Schwanz  der  (Ilas- 
kugel nicht  zu  lang,  die  Kapillare  nicht  zu  eng.  Zugeschmolzen  braucht 
die  Kapillare  nur  bei  ganz  leicht  fliu-htigen  Flüssigkeiten  zu  werden. 

1.  Die  Substanz  enthält  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  etwa  auch 

Sauerstoff. 

Die  ^'erbrennung  wiid  in  der  eben  geschilderten  "Weise  durchgefidirt, 
der  vordere  Teil  des  Verbrennungrohrs  bleibt  leer,  wird  aber  doch,  wie  l)e- 
schrieben.  mit  dem  Flammenrohrbrenner  erwärmt. 

2.  Die  Substanz  enthält  auch  Stickstoff. 

Die  bei  der  N'erbrennung  stickstoffhaltiger  Stoffe  über  Platin  stets  sich 
i)ildenden  Oxyde  dv>  Stickstoffs  werden  von  mennigehaltigem  Bleisuperoxyd 
bei  Üiierschnl')  von  Sauerstoff  in  Gestalt  von  salpetersaurem  Blei  zurückge- 
halten. Die  Absorption  ist  bei  oOO — 320"  vollständig.  Man  verteilt  gleichmäßig 
etwa  ö — 6  ^  Bleisuperoxyd  in  einem  weiten,  der  Itundung  des  Verbrennungs- 
rohrs sich  möglichst  anschmiegenden.  14  cm  langen  Porzenanschiffchen  und 
schiebt  es  in  das  Verbrennungsrohr  bis  auf  etwa  6 — 8  cm  an  die  Kontakt- 
substanz heran.  Obgleich  diese  Superoxydschicht  zur  Absorption  fast  immer 
vollständig  ausreicht,  fügt  man  doch  noch,  um  auch  die  letzten  Spuren 
zurückzuhalten,  ein  zweites  gewöhnliches  Porzellanschiffchen  mit  etwa  1  bis 
2g  Bleisui)eroxyd  dem  ersten  nach.  "Wird  die  Temperatur  auf  oOO — 320" 
gehalten .  so  ist  die  Absorption  auch  bei  lebhaftem  Gasstrome  vollständig. 
Das  vorgelegte  Bleisuperoxyd  mnli  hiei-  wie  in  aUen  anderen  Fällen  kohlen- 
säurefrei sein,  d.h.  es  darf  bei  einem  blinden  \'ersuche  keine  Gewichts- 
vei-mehrung  des  Natronkalkapparates  bewii-ken.  Ein  so  geprüfter  und  rein 
befundener  ^'orrat  mui'i  sorgfältig  vor  Staub  usw.  geschützt,  in  einem  mit 
Glasstopfen  ver.schlossenen  Gefäß  aufbewahrt  werden. 

3.  Die  Substanz  enthält  auch  Schwefel. 

Der  Schwefel  oruanischer  Verbindungen  verbrennt  mit  Sauerstoff  und 
Platin  als  Katalysator  zu  Schwefeltri-  und  -dioxyd.  Beide  werden  vom  Blei- 
superoxyd,   das  ebenso   wie   bei  der  ^'erbrennung  stickstoffhaltiger  Stoffe 
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in  gleicher  Menge  in  2  Porzellanschiffchen  in  das  Ivohr  gehi-acht  mvd.  leicht 
nnd  sicher  festgehalten.  Nur  ist  zu  beachten,  daß  das  Trioxyd  untei'hall) 
o25o  mit  dem  stets  vorhandenen  Wasser  Schwefelsäure  bildet,  die  dann 
zum  Teil  an  den  Wänden  des  Verbrennungrohrs  entlang  ki'iecht  und  uidit 
genügend  mit  dem  Absorptionsmittel  in  Berührung  kommt.  Der  hintere  Teil 
des  Bleisuperoxyds  muß  aus  diesem  (irunde  etwas  höher  erhitzt  werden, 
indem  man  das  große  .Schiffchen  dem  Kontaktstern  auf  4 — Vu-m  nähert. 
Wenn  dabei  auch  ein  Teil  des  Superoxyds  etwas  Sauerstoff  vei-liert.  so  schadet 
das  nichts,    da  das  Schwefeltrioxyd  auch  vom  Bleioxyd    festgehalten  wird. 

Soll  die  absorbierte  Schwefelsäure  auch  quantitativ  bestimmt  werden, 
so  darf  weder  beim  Einschieben  noch  beim  Herausziehen  Bleisuperoxyd 
aus  dem  Schiffchen  fallen;  man  l)edient  sich  dazu  eines  starken  Messing- 
oder Kupferdrahts,  der  vorn  zu  einem  rechtwinkligen,  zugespitzten  Häkchen 
umgebogen  ist.  Das  vorgelegte  Bleisuperoxd  muß  natürlich  sulfatfrei  sein, 
oder  man  muß  in  einer  kleinen  Prol)e  mindestens  25  r/  des  gut  durch- 
gemischten, am  besten  durch  ein  feines  Sieb  geschickten  Vorrats  die  Schwefel- 
säure bestimmt  haben  und  bei  jeder  Analyse  die  entsprechende  Menge 
abziehen. 

Nach  der  Verbrennung  werden  die  vorsichtig  herausgezogenen  Schiff- 
chen in  ein  Bechergias  entleert,  dann  in  geeigneten  Iveagenzgläsern  mit 
wenig  ö'^/oiger  Sodalösung  erwärmt  und  diese  Lösung  auf  das  Bleisuper- 
oxyd gegossen;  das  Verfahren  wird  einige  Male  wiederholt,  bis  man  im 
Becherglase  etwa  60  cm^  Flüssigkeit  hat.  Man  erwärmt  mindestens  eine 
Stunde  auf  dem  siedenden  Wasserbade,  rührt  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  um 
und  zerdrückt  die  etwa  vorhandenen  Klümpchen.  Man  füllt  endlich  nach 
dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  Niederschlag  in  einem  Meßzylinder  auf 
100 cm^  auf,  gibt  für  die  rund  lg  Bleioxyd  (spezifisches  Gewicht  etwa  7) 
noch  1  cm^  Wasser  aus  einer  Pipette  hinzu,  dann  hat  man  in  Wirklichkeit 
100  cm3  Flüssigkeit,  gießt,  um  schnell  zu  filtrieren,  auf  ein  nicht  zu  kleines 
trockenes  Faltenfilter,  gibt  das  zuerst  meist  trübe  durchlaufende  Filtrat 
wieder  auf  das  Filter  zurück  und  fällt  endlich  in  einem  gemessenen  Teile 
(95cm3),  nachdem  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert  und  erwärmt 
hat,  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  aus.  Das  gefundene  Baryumsulfat 
wird  auf  100  cm^'  umgerechnet.  Da  sowohl  das  Verbrennungsrohr  und  das 
Einsatzrohr,  auch  der  Kontaktstern  Spuren  von  Schwefelsäure  zum  Teil 
auch  als  iVlkaUsulfat  zurückhalten ,  so  spült  man  das  Rohr  mehrmals  mit 
5 — 10 cm»  Wasser  aus,  taucht  die  Spitze  des  Einsatzrohrs  einige  Male 
in  einige  Kubikzentimeter  reines  Wasser  und  gibt  diese  Waschwässer 
vor  dem  Auffüllen  zu  der  Sodalösung.  Auch  der  Kontaktstern  wird  in 
einem  Beagenzglase  mit  einigen  Kubikzentimetei'u  Wassei-  abgespült. 
Diese  Flüssigkeit  wird  natürlich  zur  Hauptmenge  hinzugefügt.  Da  die  po- 
rösen Porzellanschiffchen  Spuren  von  Sulfaten  ((ups)  enthalten  können,  so 
nuiß  man  sie,  bevor  man  sie  zu  einei-  Verbrennung  mit  gleichzeitiger 
Schwefelbestimmung  gebrauchen  kann,  so  oft  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
kochen, bis  die  Flüssigkeit  die  Schwefelsäurereaktion  nicht  nudir  gibt. 
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Knthält  der  zu  vcrbroimoiule  Stoff,  z.  B.  Eiweil'i,  nur  sehr  wenig- 
Srinvt'fel.  so  ist  es  i-atsain.  mit  deinselhen  IJleisuperoxyd  zwei  W'ihrcininiiiioii 
zu  iiiaciien  und  den  Schwefel  mir  einmal  zu  bestimmen. 

Kommt  es  u  ii  r  auf  die  SchwefelhestimminiL;-  an  —  auch  hierfür  wird  die 
Methode  von  keiner  anderen  an  Einfachheit  und  (lenauit>keit  ül)ertroffen  — , 
so  absorbiert  man  einfacher  mit  kalzinierter  Soda,  die  in  2  lani>en  Sehiff- 
clien  vorgeleiit.  ai)er  etwas  stärker,  nändich  über  öOO",  erhitzt  wird.  Nach 
der  Verbrennunii'  löst  mau  in  Wasser  auf,  spült  auch  das  Uohr  und  den 
Kontaktstern  mit  Wasser  ab.  si'uuM't  vorsichtiü'  mit  Salzsäure  an  und  fidlt 
mit  Chhu'baryum. 

4.  Die  Substanz  enthält  Chlor  und  Brom. 

Diese  Halogene  treten  l)ei  der  Verbrennung  zum  Teil  frei,  zum  Teil 
mit  Wasserstoff  verbunden  auf  und  werden  auf  jeden  Fall  A'on  Bleisuperoxyd 
in  einem  Schiffchen,  das  nicht  über  320»  erhitzt  wird,  (juantitativ  zurückge- 
halten, das  Brom  als  Oxybromid.i )  Da  das  Oxybromid  in  Sodalösung  nur  schwer 
löslich  ist.  wird  das  lUeisuperoxyd  in  diesem  Falle  mit  20°/oVf};Qi\  natürlich 
halogenfreiei"  Natron-  odei'  Kalilauge  auf  dem  AVasserbade  etwa  1  Stunde 
unter  öfter  wiedei'holtem  UmriUiren  extrahiert,  nach  dem  Erkalten  auf 
200  cm^  aufgefüllt ,  für  das  suspendierte  Bleisuperoxyd  die  entsprechende 
Menge  {1  cni^  für  1  (/}  Wasser  noch  besonders  hinzugefügt,  ein  aliquoter 
Teil  (etwa  l\)Ocm^)  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  abfiltriert,  das  Filtrat 
mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  Silbernitrat  gefällt. 

Chlor  und  Brom,  wenn  sie  beide  vorhanden  sind,  können  nach  den 
Hegeln  der  quantitativen  Analyse  getrennt  werden.  Ist  neben  dem  Halogen 
auch  Schwefel  vorhanden,  so  teilt  man  die  alkalische  Flüssigkeit  in  zwei 
Teile,  bestimmt  in  dem  einen  die  Schwefelsäure,  in  dem  anderen  das  Ha- 
logen. Auch  in  diesem  Falle  ist  es  ratsam,  um  nicht  mit  zu  kleinen 
Mengen  zu  arbeiten,  mit  demselben  l>leisuperoxyd  zwei  Verbrennungen  zu 
machen. 

5.  Die  Substanz  enthält  Jod. 

,l(f(l  wird  von  Bleisuperoxyd  nur  unvollständig  zurückgehalten,  man 
niul'i  daher  an  sehier  Stelle  als  Absorptionsmittel  fein  verteiltes  Silber  vei- 
wenden.  sei  es  als  sogenanntes  „molekulares"  Silber  (über  die  Darstellung 
siehe  .\nleitung  zur  vereinfachten  Elementaranalvse.  Otto  Meissners  Verlag. 
Hand)ui-g  1906)  oder  als  „Silber  in  Pulver"  (Kahlbaum);  es  wird  wie  das 
Bleisuperoxyd  in  roi-zellanschiffchen  verteilt.  Ist  die  Substanz  stickstoff- 
frei, so  gibt  die  Gewichtzunahme  der  vorher  in  geeigneten  „Schweinchen" 
(siehe  S.  331)  gewogenen  Schiffchen  mnnittelbar  die  Menge  des  Jods.  Chlor 
und  Brom  lassen  sich  natürlich  in  dieser  einfachen  Weise  ebenfalls  be- 
stimmen. Wenn  jedoch  in  der  Substanz  Stickstoff  vorhanden  war,  so  nimmt 
das  Sill)er.    sofern   es  nicht  genügend  erhitzt   wurde,    auch  Salpetersäure 
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auf,  man  muß  dann  die  Schiffchen  bis  zu  konstantem  Gewichte  voi-sichtit; 
durch  eine  Bunsenflamme  ziehen  oder  sie  mit  verdünnter  C'yankaliumlösunf^' 
extrahieren.  Man  filtriert  in  diesem  Falle  vom  Silber  ab,  wäscht  soi-frfältiji- 
mit  heiüem  Wasser  nach  und  fällt  im  Filtrate  das  Jodsilber  diircli  \(ii- 
sichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure  natürlich  unter  dem  Abzüge. 

Sind  mehrere  Halogene  gleichzeitig  vorhanden,  so  mul)  man  Silber 
anwenden,  sie  lassen  sich  dann  in  dem  Halogensilberniederschlage  iu  i)c- 
kannter  Weise  getrennt  bestimmen.  Entliidt  die  Substanz  neben  Halogen 
auch  Schwefel,  so  werden  zwei  lange  Schiffchen,  das  eine  stärker  zu  er- 
hitzende mit  Silber,  das  andere  nur  auf  ^20"  zu  erhitzende  mit  l>leisuper- 
oxyd  vorgelegt.  Das  Halogen  findet  sich  nur  im  Silber,  die  Schwefelsäure 
teils  im  Silber,  teils  im  lileisuperoxyd. 

Ehe  man  in  diesem  Falle  das  Silber  mit  Cyankaliundösung  behandelt, 
wird  es  mit  heiliem  Wasser  erschöpft,  aus  dem  Wasser  fällt  man  das 
Silber  mit  Salzsäure,  filtriert  und  wäscht  das  Chlorsilber  mit  heißem  Wasser 
aus.  Das  Filti'at  gibt  man  zu  dem  alkalischen,  filtrierten,  dann  angesäuerten 
Extrakt  des  Bleisuperoxyds  und  fällt  darauf  die  Schwefelsäure  mit  C'lilor- 
baryum. 

Das  mit  Wasser  erschöpfte  Silber  enthält  das  Halogen,  das,  wie  schon 
beschrieben,  extrahiert  und  bestimmt  ward. 

6.  Die  Substanz  enthält  Mineralbestandteile. 

Sind  die  Mineralbestandteile  in  keiner  Form  flüchtig,  so  bleiben  sie 
als  Asche  in  dem  gewogenen  Schiffchen  und  können  nach  der  Verbrennung- 
zurückgewogen  werden.  Enthält  die  Asche  Alkalien  oder  alkalische  Erden, 
so  kann  von  ihr  Kohlensäure  zurückgehalten  werden,  ^lan  befeuchtet  das 
zurückgewogene  Schiffchen  in  einer  geeigneten,  vorher  gewogenen  Platin- 
schale (sogenannten  Weinschale)  oder  Porzellanschale  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure,  die  Karbonate  werden  in  C'hloi'ide  übergeführt,  man  erwärmt  erst 
vorsichtig,  dann  stärker  und  wägt  die  Schale  für  sich  und  das  Schiffchen  in 
seinem  „Schweinchen''  zurück.  Aus  der  Gewichtsdifferenz  läßt  sich,  wenn 
nur  ein  Metall  vorhanden  ist,  die  Kohlensäure  berechnen,  die  der  im 
Natronkalkapparat  gefundenen  hinzuzuaddieren  ist.  Sind  verschiedene  Al- 
kalien oder  alkalische  Erden  oder  Alkalien  und  alkalische  Erden  vorhanden, 
so  müssen  diese  für  eine  genaue  Berechnung,  was  kaum  je  nötig  sein  wird, 
besonders  getrennt  und  l)estimmt  werden.  Die  Schwefelsäure  und  l'liosphor- 
säure  läßt  sich  ebenfalls  in  dem  salzsauren  Auszuge  bestimmen. 

Enthält  die  Substanz  organisch  gebundenen  Phosphor,  so  g-eht  dieser 
bei  der  Verbrennung  ebenfalls  in  Phosphorsäure  über,  die  dann  im  Schiffchen 
schmelzend  oft  Kohlepartikelchen  umschlieüt  und  diese  vor  der  vollständigen 
Verbrennung  schützt.  Handelt  es  sich  nur  mii  kleine  Mengen,  so  wird  die 
geschmolzene  Phosphorsäure  von  dem  porösen  Schiffchen  aufgenommen 
und  die  Kohle  allmählich  verbrannt,  bei  größei'en  Mengen  gelingt  das  jedoch 
nicht,    man    nniß    dann    die    Verbrennung   kurze   Zeit   unterbrechen,    das 

Abderhalduii,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsinothoden.  I.  22 
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ScliiftVlien  heransnehinon  —  das  Iiohr  natürlich  sofort  Aviedor  schließen  — 
und  das  Schiffchen  in  eine  flache  (Jlasschale  stellen,  in  die  man  dann, 
nicht  in  das  Schiffchen,  etwas  verdünnte  Salzsäure  gibt.  Die  Säure  diingt 
von  aulien  in  das  Schiffchen,  laugt  die  Phosphorsäure  aus,  während  die 
davon  irci  gewordenen  Kohlepartikelchen  in  dem  Schiffchen  liegen  bleiben. 
Das  vorsichtig-  bei  etwa  120*'  getrocknete  Schiffchen  wird  wieder  in  das 
\'erl)reiuningsrohr  eingefidut  und  die  Verbrennung  beendet. 

Der  organisch  gebunden  gewesene  Phosphor  wird  nicht  vollständig 
in  der  Asche  gefunden,  läl'it  sich  also  darin  nicht    quantitativ    bestimmen. 

7.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Der  physiologische  Chemiker  wird  im  allgemeinen  die  Kjeldahhcho 
Melhode  der  Stickstoffl)estimnuuig  bevorzugen.  Handelt  es  sich  aber  um 
schwer  darsteUbare  Stoffe,  die  in  genügender  Reiiüieit  nur  in  geringer  Menge 
zur  \ei-fugung-  stehen,  so  daß  an  Material  gespart  werden  muß,  dann  wird 
ei-  zu  dem  bewäliiteu  Z>f«wasschen  \'erfahren  zurückkehren,  das  auch  mit 
kleinen  Stoffmengen  genaue  Resultate  gibt. 

Auch  für  das  Dumas^cho  \>rfahren  können  die  Aielflammigen  Ver- 
brennungsöfen als  veraltet  gelten,  man  kommt  mit  dem  S.  i\2Q  beschriebenen 
bestell  und  mit  4  guten  Ihinseu-  oder  Teklubreunern  vollkommen  aus.  Be- 
sonders bewährt  hat  sich  das  schon  auf  S.  ;)2H  beschriebene  Universal- 
gestell,  das  für  die  Stickstoffbestimnuing  hergerichtet  Fig.  466  wiedergil)t. 

Das  ebenfalls  86  cm  lange  Verbrennungsrohr  ist  wie  folgt  beschickt: 
Die  Füllung  beginnt  mit  einem  20  cm  langen  zusammengerollten  Kupfei-- 
drahtnetz.  das  vom  Stopfen  8  on  entfernt  bleibt,  es  folg-t  ein  kurzer 
Pfropfen  aus  o.xydiertem  Kupferdrahtnetz,  dai-auf  eine  28  cm  lange  Schicht 
von  gi'obem  Kupferoxyd,  mit  einem  zweiten  Drahtnetzpfropfen  festgehalten. 
Die  nächstfolgenden  18  cm  dienen  zur  Aufnahme  der  Sul)stanz.  die  man 
entweder  mit  feinem  Kupfero.xyd  nach  Mitsclterlichs  \>i-fahren  mit  dem 
Mischdrahte  mischt,  oder  die  man  in  einem  leicht  selbst  anzufertigenden 
Schiffchen  aus  Kupferblech  i)  abwägt  und  mit  feiucun  Kupferoxyd  gemischt 
in  das  Kohr  einschiebt.  Es  folgt  noch  eine  IQ  cm  lange  Piolle  aus  oxy- 
diertem  Ku])ferdrahtnetz. 

Das  Sc}iiff<^{-\\Q  Azotometer  mit  Trichteransatz  trägt  ein  besonders 
geknicktes  (Jaszuleitungsrohr,  wodurch  ein  Zurücksteigen  der  Kalilauge  in 
das  ^■el•l)l•ennungsrohr  erschwert  wird.  Außerdem  empfiehlt  es  sich,  zwischen 
Azotometer  und  ^"erbrennungsrohr  ein  lUickschlagventil  ein/uschalteu:  man 
kann  dann  auch  wohl  mal  die  Verbrennung  sich  selbst  überlassen,  ohne 
ein  Mißgeschick  durch  Zurücksteigen  der  Lauge  befürchten  zu  müssen. 

Die  Kohlensäure  zui'  \'erdrängung  der  Luft  vor  Deginn  der  ^'er- 
brennung  und  des  Stickstoffs  zum  Schlüsse  wird  am  besten  aus  Xatrium- 
bikarbonat  in  einem  besonderen,  nicht  zu  kurz  und  eng  gewählten  Rohre 
mit  einer  kleinen  Flamme  vorgenommen.    Den  vorderen  Teil  dieses  Rohrs 


*)  S.  M.  Dennstedt,  Anleitung  zur  vereinfachten  Elementaranalyse.  S.  89. 
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lasse  man  kalt,  damit  die  doit  lici-eiuhMi  Stücke  das  kondensierte  Wasser 
aus  dem  nicht  getrockneten  IJikarbonate  aufnehmen  können.  Diese  Stücke 
werden  nach  jeder  Verbrennung  erneuert,  wenn  die  Füllung  des  Rohrs  für 
mehrere  Operationen  dienen  soU. 

Ist  die  Luft  verdrängt,  so  wird,  ohne  den  Sauerstoffstrom  aus  dem 
Bikarbonat  ganz  zu  unterbrechen,  mit  der  Vergasung  und  \'erbrennung 
der  Substanz  begonnen,  indem  man  von  hinten  nach  vorn  mit  einem 
Brenner  und  aufgesetztem  halben  Dache  das  Piohr  allmählich  erhitzt  und 
zum  (Jlühen  bringt.    Natürlich  muß  der  vordere  Teil  des  llohres   mit  den 
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drei  mit  Spalt  versehenen  und  ganz  aufgedrehten  Brennern  schon  zur  Bot- 
glut erhitzt  sein.  Ist  die  Verbrennung  der  Substanz  beendet,  so  wird  zum 
Schlüsse  das  Bohr  in  seiner  ganzen  Länge  mit  den  Dächern  bedeckt  und, 
indem  man  die  vier  Brenner  gleichmäßig  verteilt,  durchgeglüht.  Ist  schließ- 
lich der  Stickstoff  durch  die  zuletzt  wieder  stärker  aus  dem  Bikarl)onat 
entwickelte  Kohlensäure  verdrängt  und  das  Azotometer  abgespannt,  dann 
wird  das  Kupferschiffchen  und  die  vordere  Kupferdrahtnetzrolle  aus  dem 
noch  glühenden  Bohre  herausgezogen  und  durch  Einleiten  von  Sauerstoff 
oder  Luft  im  Bohre  reduziertes  Kupfer  wieder  oxydiert;  das  Rohr  ist  dann 
wieder  gebrauchsfertig. 
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Bestiininiiiii»;  des  Stickstoffs  nacli  der 
Methode  Ton  Kjeldalil. 

Von  P.  Koiia,  P)erliii. 

Prinzip   der  .Mt'thudr. 

Die  oi'iranische  Sul)stanz,  die  auf  ihren  Stickstoffuehalt  nntei'sncht 
werden  soll,  wird  mit  konzentrierter  Sehwefelsäure  in  ( Jetjenwart  eines  Kata- 
lysators zerstört,  woliei  aller  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeführt  wird. 
Das  in  der  sauren  Lösung  als  Ammonsulfat  vorhandene  Ammoniak  wird 
dureh  einen  t'berschuß  von  Natronlaui;e  in  Freiheit  gesetzt,  abdestilliert 
und  in  titrierter  Schwefelsäure  aufgefangen. ^ ) 

Die  Methode  soll  zunächst  für  Harn  genau  beschrieben  werden. 
Die  nötigen  Iieagenzien  und  Apparate  sind: 

1.  Knndkollien  aus  hartem  (Jenenser)  Glas  von  ca.  lo  cm  Halslänge 
und  ca.  TäO  cni^  Inhalt. 

2.  Destillationsvorrichtung. 

:■).  Konzentrierte  stickstofffreie  Schwefelsäure. 

4.  ^^o/oige  stickstofffreie  Natronlauge. 

5.  Vio-^ormalschwefelsäure  und  i/io-^oi'"i''^l"^^ti'oiilauge. 

6.  Kristallisiertes  Kupfersulfat. 

7.  Kristallisiertes  Kaliumsulfat. 


'■)  .7.  Kjeldalil ,  Neue  Methode  zur  Bcstiininung  des  Stickstoffes  in  organischen 
Körpern.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  22.  S.  366  (1883).  Die  Literatur  über  die  Methode 
bis  zum  Jahre  1894  ist  in  J.  Ephraim,  Sammlung  der  wichtigsten  Originalarl)eiten  fiber 
Analyse  der  Nahrungsmittel.  Leipzig  (Barth)  1895  zusammengestellt.  Theoretische  Be- 
merkungen iibor  die  Methode  findet  man  unter  anderen  in  den  folgenden  Arbeiten  : 
G.Brcdifi  und  .I.W.Bronn,  Katalytische  Oxydationen  organischer  Substanzen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure.  L  Beiträge  zur  chcmiscluMi  Kinetik  der  Kjeldahlanalyse 
und Naplitalinoxydation.  Zeitschr.  f.physikal.  Chemie.  Bd. 46.  S.  502(1903).  —  /'.  W.Dafert, 
Beiträge  zur  Kenntnis  des  Kjeldali Ischen  Stickstoffbestimmungsverfahrens.  Landwirt- 
schaftliche Versuchsstation.  Bd.  34.  S.  311  (1887);  vgl.  auch  Sitzungsbericht  der  nieder- 
rhcinischon  Gesellschaft  für  Natur-  und  Heilkunde.  1884.  S.  203.  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chemie.  Bd.  24.  S.  454  (1885).  —  Alexander  r.A.Hbüth,  Über  allgemeinere  Anwendung 
der  Kjeblahlinethode  der  Stickstoffbestimmung.  Chem.  Zentralbl.  Bd.  17.  S.  161  (1886).  — 
lI.Mdlfdlli,  Zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldalil.  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie.  Bd.  39. 
S.  467  (1903j.  —  O.  Folin,  Beiträge  zur  Chemie  des  Kreatins  und  Kreatinins  im  Harne. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  41.  S.  223  (1904). 
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8.  Talkum. 

9.  Als  Indikator  Koiii;orot,  J.ackniuid-.Mahicliitiirüii  oder  .Mctliylurange. 
Alle  lleagenzien  müssen  auf  Stickstofffreiheit  geprüft  werden. 

Ausführung  der  Methode.^ 

Zehn,  bei  konzentrierten  Harnen  5  cm'^,  die  mittelst  Pipette  genau  ab- 
gemessen werden,  bringt  man  in  einen  geräumigen,  750 — 800  cni^  fassenden 
Rundkollien  aus  hartem  Glase;  man  fügt  10  cni^  konzentrierte  Schwefel- 
säure (in  einem  Meßzylinder  alizumessen)  und  0"2 — 0"5  r/  Kupfersulfat 
(fest  oder  in  Lösung)  hinzu  und  erwärmt  den  in  einem  gut  ziehenden 
Abzug  befindlichen  Kolben  in  schräger  Lage  auf  dem  Drahtnetz  oder  auf 
dem  l^aboblech  zuerst  vorsichtig,  dann  stärker  bis  zum  Sieden.  Wenn  alles 
Wasser  verdampft  ist  und  weilJe  Schwefelsäuredämpfe  entweichen,  gibt  man, 
am  besten  nach  vorheriger  kurzer  Unterbrechung  des  Erwärmens,  noch  ca.  6g 
Kaliumsulfat-)  zu  der  Flüssigkeit.  Man  unterhält  ein  lebhaftes  Sieden,  bis  die 


Fis.H 


Fig.  468. 


Fig. 469. 


Flüssigkeit  ganz  farblos  oder  blaugrün  geworden  ist,  was  etwa  nach  einer 
Viertelstunde  der  Fall  ist,  und  setzt  das  Erhitzen  noch  mindestens  eine  halbe 
Stunde  weiter  fort.  Um  das  Entweichen  der  Säure  während  des  Kochens  zu 
beschränken,  kann  man  in  den  Kolbenhals  ein  Iieagenzglas,  das  am  oberen 
Drittel  zu  einer  kugelförmigen  Erweiterung  (vgl.  Fig.  467  u.468)  aufgeblasen  ist, 
stecken:  die  Säui-e  wird  dadurch  kondensiert  und  fließt  in  den  Kolben  zurück. 
NachAi)lauf  der  erwähntenZeit  läßt  man  erkalten,  fügt  vorsichtig250-  oOOc-w^ 
destilliertes  Wasser  hinzu,  läßt  wiederum  erkalten,  gibt  dann  einen  gehäuften 


M  Die  Boschreihnng  folgt  zunächst  im  wesentlichen  der  bewährten  ^'orschrift  von 
Hoppe-Sei/lcr-riuerfelder.  8.  Aufl.  (1909).  S.  560.  Den  Herren  Fr.  Hofmeister,  l'uUadin, 
M.  Siegfried,  K.  Spiro,  Fr.  Tangl  verdanke  ich  durch  freundliche  briefliciie  Mitteilung 
bezüglich  der  Kjeldahlschen  Methode  wertvolle  Winke,  die  ich  in  diesem  Abschnitt  be- 
nutzt habe. 

')  J.W.Gunning ,  Eine  Modifikation  der  Kj  cid  ethischen  Stickstoffbestimmuugs- 
methode.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  28.  S.  189  (1889). 
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Kaffeelöffel  voll  (etwa  15  r/)  Talk'i  hinzu  mid  i-einigt  den  oberen  Teil  des 
Kolhenhalses  sorii-fälti^'  mit  einem  Tuch  von  dem  häni-engebliebenen  Pulver. 
IJevor  man  diese  Flüssiofkeit  mit  der  Xatronlantie  versetzt,  beschickt  man 
die  \'orlai;e  mit  öO  mi^  Vio-Normalschwofelsäure  und  verl)indet  sie  in 
der  aus  den  Fiuuren  4C»!i  u.  470  ersichtlichen  Weise  mittelst  eines  (ilasrohrs 
mit  dem  KühkT.  Das  (ihisrohr,  das  eine  kugelförmiiie  Erweiterung'  trägt, 
soll  in  die  titrierte  Schwefelsäure  eintauchen.  Ist  die  \'erbinduni>  durch 
( luiniiiischläuche  hergestellt,  so  versetzt  man  die  das  Ammonsulfat  ent- 
haltende Flüssigkeit  ohne  rmschütteln  mit  Natronlauge  von  8^%  ^^^^  ^i"" 
deutlich  alkalischen  Reaktion,  indem  man  die  Lauge  vorsichtig  den  Koll)en- 


rig.470. 


hai>  entlang  flieTien  lälit  und  die  saure  Flüssigkeit  damit  uuterschichtet. 
l)ie  Natronlauge  daii'  mit  dem  oberen  Teil  des  Kolbenhalses  nicht  in  Be- 
rührung kommen,  da  sonst  der  den  Kolben  verschließende  (nimmistopfen 
nicht  fest  sitzt.  Die  zur  f]ri"eichung  der  alkalischeu  lleaktiou  nötige 
Menge  starker,  womöglich  kaiitonatfreier  Xatroidauge  wird  vorher  mit 
Hilfe  eines  Indikators  annähernd  bestimmt;  bei  Anwendung  von  10  rm'^ 
konzentrierter    Schwefelsäure  genügen    40 — 50  cw^    der   ä^Voigci^   Lauge. 


')  P.  Arguti>iski/,'Üher äie KjeldahJ -WilfarfhscheMeihode  derStickstofflicstimmuiij,' 
unter  Borücksiclitigiintr  ihrer  Anwendung  zu  Stoffwechselversuchen,  f'ffih/crs  Arcliiv. 
Bd.  46.  S. -j81  (1890). 
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Sofort  nach  Hinzufüsi'en  der  Lauge  verbinrlot  man  den  Kolben  mit  dem 
Kngelauf satz ,  der  seinerseits  bereits  vorher  mittelst  (Inmmischlanclies 
mit  dem  DestUlationsrohr  verbunden  ist,  rührt  den  lvoli)eninhalt  (Iiucli  Tm- 
schwenken  des  Kolbens  um  und  zündet  gleich  den  Brenner  unter  dem 
Kolben  an.  Die  Destillation  geht  infolge  der  Anwesenheit  von  Talk  ruhig- 
vor  sich  (statt  Talk  können  auch  einige  Stückchen  granulierten  Zinks 
verwendet  werdend  und  alles  Ammoniak  ist  übergetrieben,  bevor  die 
Flüssigkeit  zu  stoßen  beginnt.  Ein  starkes  Stoben  zeigt  demnach  gewJihiilich 
das  F>nde  der  Reaktion  an.  Um  jedoch  ganz  sicher  zu  sein,  ob  alles  Ammoniak 
schon  überdestilliert  ist,  löst  man  nach  etwa  einer  halben  Stunde  seit  dem 
Beginne  des  Siedens  die  Verbindung-  zwischen  Kühler  und  Olasrohr  und  fängt 
einen  Tropfen  des  Destillats  auf  rotem  Lackmuspapier  auf;  wird  dieses  noch 
blau  gefärbt,  so  stellt  man  die  Verbindung  gleich  wieder  her  und  destilliert 
weiter.  Zeigt  eine  neuerliche  Prüfung,  daß  das 
Destillat  nicht  mehr  alkalisch  reagiert,  so  löst 
man  die  \'erbindung  zwischen  Glasrohr  und 
KiUiler  endgültig,  spritzt  die  an  dem  (ilasrohr 
hängende  Flüssigkeit  innen  und  außen  mit  der 
Spritzflasche  gründlich  ab,  fügt  einen  Tropfen 
des  Indikators  hinzu  und  titriert  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  mit  Yio-^oi'ii^^'iUauge  zu- 
rück. Die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubikzenti- 
meter Natronlauge  von  50  abgezogen,  mit  1-401 
multipliziert,  gibt  die  Menge  Stickstoff  in  Milli- 
gramm an,  die  in  der  betreffenden  Harnmenge 
enthalten  ist. 

Im  einzelnen  sind  zu  dieser  Beschreibung- 
folgende  Bemerkungen  liinzuzufügen. 

Der  Aufschluß  der  FUissigkeit  mit  Schwefel- 
säure erfolgt  in  manchen  Laboratorien  in  birnen- 
förmigen Kolben  von  ca.  200  cm^  Inhalt  und  von 
ca.  15  cm  Halslänge  (Fig.  471).  In  diesem  Falle  muß  die  erkaltete  Flüssigkeit 
mit  AVasser  quantitativ  in  den  Destillationskolben  übergefidirt  werden. 

Das  Erhitzen  erfolgt  auf  einem  Drahtnetz  oder  auch  über  freier  Flamme. 
Im  letzteren  Pralle  ist  die  Anordnung  von  F.  Clacs-)  zu  empfehlen.  Der 
Kolben  liegt  in  einem  Ausschnitt  einer  mit  Asbestpappe  bekleideten  Eisen- 
blechscheibe (Fig.  472).    Der  mit  der  Flamme  direkt  in  Berührung   kom- 


Fjg. 471. 


*)  Vgl.  U.a. :  l\  Kreusler,  Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs. 
Landw.  Versuchsstat.  Bd.  31.  S.  248  (1885).  Ferner/;.  Bosshard,  Zur  X-Bestimnuintr 
iiacl)  Kjehlahl.  Zeitschr.  f.  anat.  Chemie.  Bd.  24.  S.  199  (1885).  —  Procter  und  Tiirnhiill, 
(hem.-Ztg.  Bd.  24.  S.  12ü  (1900).  Bei  Anwendung  von  Zinkstaub  muß  dieser  auf  Stick- 
stofffreiheit geprüft  werden.  Vd.  u.  a.:  F.  Eobi»e(tH  und  (i.  Kolliii,  Zeitschr.  f.  aualyt. 
Chemie.  Bd.  33.  S.  594.  Mon.  scieiit.  [4.].  Vol.  7.  p.  138. 

')  Faul  Claes,  Metliode  sulfurique  de  Kjehlahl  pour  le  dosage  de  Tazote.  Bru.Kelles 
1887  und  Zeitschr.  f .  analyt.  Chemie.  Bd.  27."  S.  400  (1888). 
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r.  Koiia. 


inoiidc  KolluMiteil  uiiifalit  die  zu  untersuchende  Flüssii^-keit;  der  übriize  Teil 
ist  durch  den  Asbest  vor  fberhitzuni»  lieschützt.  Vm  mehrere  Untersuchuni>en 

auf  ciiiiiial   vornehnuMi  zu  kihmcn.    werden    eine   Ileihe  von  K()ll)en   in  ent- 


%       % 
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Fig.  472. 
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sprechenden  Gestellen  auf  einmal  erhitzt.  Es  gibt  verschiedene  Anordnuniren. 
von  denen  einige  aus  den  Figuren  47o — 47ö  ersichtlich  sind. 

Sind  beim  .Vnfschluli  gröllere  Mengen  anorganischer  Sul)stanzen. 
namentlich  l'hosphorwolframsäure,  IJariumsulfat,  in  der  Flüssigkeit  zugegen. 
so  ist  die  Verbrennung  mit  Schwefelsäure  langwierig,  und  es  kann  auch 
leicht  ein  Springen  des  Aufschhißkolbens  eintreten.  Daher  hat  31.  Siegfried^) 
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einen  .Vpjtai-at  konstruieren  lassen  (zu  i)eziehen  bei  R.  Rothe,  Leipzig).  l»ei 
dem  die  Kolben  während  des  Aufschliel)ens  in  ständiger  Bewegung  gehalten 
werden,  wodurch  das  Stoßen  absolut  vermieden  und  die  Reaktion  sehr  be- 


*)  M.Sief/fried,  Ein  Kjeldahlapparat.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  41.  S.l  (1904). 
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schleuniiJit  wird.  Der  Apparat  (Fiti.  4T())  ist  42  cm  lioch,  die  Fuliplattc  niii'it 
44*5  X  22'5  cm.  \'ier  Jeneiiser  Aiitscliliiiikolben  von  200  IJöO  nii^  lidialt 
werden  an  der  um  die  Läng-sachse  drehbaren  Eisenspange  a  durch  die 
federnden,  im  Scharnier  drehbaren  Bügel  h  mit  Hili'c  der  Schrauben  r 
befestigt.  Die  Spange  a  wird  durch  die  mit  Exzenter  versehene  Ivollc  d 
hin  und  her  bewegt;  der  Stift  e  gestattet  ein  Öffnen  des  Gelenkes  zum 
Zwecke  des  Auflegens  der  Transmissionsschnur  auf  die  r»ol!e.  die  (hu-ch 
einen  kleineu  Elektromotor  oder  eine  Wassertui'bine  getrieben  wii-d. 

\'erfügt  man  nicht  ül)er  einen  guten  Abzug,  um  die  beim  Aufschlull 
sich  entwickelnden  schwefligsauren  Gase  zu  entfernen,   so  kann  man  sich 


l<'ig.47G. 


des  TVy/^errschen  Apparates  bedienen.^)  Bei  diesem  trägt  ein  Jenenser 
Kolben  von  500  cm^  Inhalt  eine  luftdicht  eingeschliffene  Glocke,  die  in  eine 
Destillationsröhre  ausläuft  (Fig.  477).  Diese  ist  nochmals  senkrecht  nach 
abwärts  gebogen  und  mündet  in  ein  kreisförmig  erweitertes  Absorptions- 
rohr, dessen  unteres  offenes  Ende  in  die  \'orlage,  die  Natronlauge  enthält, 
taucht.  Das  beim  wie  üblich  ausgeführten  Aufschlul»  entweichende  Schwefel- 
dioxyd   wird   von    der  Natronlauge    zu    Natriumsulfit   und  Natriumbisulfit 


1)  M.  Vogtherr,  Ein  neuer  Kjcklahhxp parat.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  988  (1903). 
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P.  Rona. 


f,'olöst,  iiiul  nichts  oder  fast  niclits  davon  ^olaniit  in  den  Arbeitsraum.  Derselbe 
Apparat  kann  dann  zum  riicrdestillicivn  des  gebildeten  Ammoniaks  benutzt 

werden. 

her  Aufsatz  des  Destillierkolbens  hat  die  Aufgabe,  ein  even- 
tuelles   l'berspritzen    von    Natrünlau.ue    in    die 

9  \oila{»-e  zu  verhüten.   Die  von   0.  lieitmair  und 

Stutzer^)  empfohlene  Form  (Fii;-.  478  und  479) 
hat  sieh  sehr  f^'ut  bewährt.   Mine  empfehlenswerte 


Fig.  478. 


Fig.  479. 


Modifikation  dieses  .\uf  Satzes    rührt    von   C.G.Hopkins-)    her    (Fi.u.  480). 

Sie   i)esteht    in    den    seitlichen  Durchbolu-ungen    der  Rohrteile    C  und    (' 

bei  A  und  A.  Hierdurch  wird  nicht 
allein  ein  Überreiben  des  fixen  Alkalis, 
sondern  auch  das  lästige  Stoben  der 
Plüssiiikeit  vermieden ,  da  die  Dämpfe 
freien  Abzuii'  haben  und  durch  die  bei  C 

und     C     zurückflieliende ,     kondensierte 

f. 


\    A. 

'0 

FiR.  480. 

Flüssigkeit  nicht  aufuehalten  werden. 


n 

Fig. 481.  Fig. 482. 

)ieselbe  ^Virkuim'  hat  auch  der  .\uf- 


1)  0.  lieitmair  und  Ä. Stutzer,  Repert.  d.  analyt.  Chemie.  Bd.  5.  S.  232.  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chemie.  Bd.  25.  S.  582  (1886). 

-)  ca.  Hopkins,  A  iiew  safety  destillation  tiibe  for  rapid  wnrk  in  iiitroiren  de- 
termination.  Joiirii.  of  the  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  18.  p.  227  (18%). 


Bestimmung  dos  Stickstoffs  nach  der  Methode  von  Kjcldahl. 


Ul 


Satz  von  Lassar-Cohi^),  der  hei  .1  (siehe  Fi^.  4!S1)  eine  seitlielie  Öffnung' 
besitzt.  Die  Läiig-e  dieses  Aufsatzes  beträgt  ca.  2b  cm,  sein  hiii-chiiiesser  im 
weiten  Teil  rV2  cm.  2) 

Zur  EinfüUung'  der  Natronlaui^e  wird  diese  vorsichtig'-  enthing-  der 
Kolbenwand  laufen  gelassen,  wobei  man,  wie  oben  erwähnt,  darauf  achten 
mul),  daß  der  mit  dem  (Jummistopfen  in  lierühi-iing  kommende  Teil  nicht 
benetzt  wird.  Man  kann  auch  einen  langhalsigen  Trichter  oder  einen  Tropf- 
trichter (siehe  Fig.  482)  zur  Füllung  benutzen.^)  p]s  besteht  aber  keine  Gefahr, 
daß  während  des  Einflieliens  der  Natronlauge  Ammoniak  frei  werden  könnte. 
Durig*)  verwendet  zu  diesem  Zweck  eine  gewöhnliche  Wasserflasche  mit 
doppelt  gebohrtem  Kautschukstoi)fen;  in  der  einen  IJohrung  sitzt  ein  ge- 
krümmtes Röhrchen  in  Verbindung  mit  einem  (Tebläsel)allon,  das  andere  bis 
auf  den  Roden  reichende  Rohr  trägt  eine  50  bezw.  100  cm^  fassende 
Rirne,  in  der  ähnlich  wie  beim  Soxhlet^diQW  Fettextraktionsapparat  ein 
Heber  eingeschmolzen  ist,  der  die  Wand 
der  Kugel  durchsetzt  und  außen  in  ein 
langes,  nach  abwärts  gekrümmtes  Aus- 
laufrohr fortgesetzt  ist.  Durch  Drücken 
am  Rallon  wird  die  Lauge  eingetrieben, 
bis  der  Heber  überzulaufen  l)eginnt 
(Fig.  48?>). 

Eine  Kühlung  während  des  Destil- 
lierens ist  nicht  unbedingt  erforderlich, 
da  die  vorgelegte  Säure  auch  ins  Sieden 
kommen  kann,  ohne  daß  man  einen 
\'erlust  an  Ammoniak  oder  an  Schwefel- 
säure zu  befürchten  hätte.  Dadurch  wird 
die  Anordnung  eine  einfachere  (vergl. 
Fig.  484),  die  Destillation  auch  schneller 
beendet,  da  die  im  Kühler  sich  nieder- 
schlagende Feuchtigkeit  das  Ammoniak  lange  Zeit  festhalten  soll.  Man  kann 
auch  die  \'orlage  kühlen;  diese  steht,  mit  einem  Rleii'ing  beschwert,  in  einem 
Zinkbehälter,  in  welchem  frisches  Leitungswasser  strömt  und  so  die  Kühlung 
besorgt.^)  Rh  allgemeinen  ist  eine  ganz  schwache  Kühlung  jedoch  der 
Destillation  ohne  Kühlung  vorzuziehen.  Ri  diesem  Falle  wird  man  bei  etwaiger 
imgenügender  Menge  der  vorgelegten  Säure  keinen  Ammoniakverlust  zu  be- 
fürchten haben;  man  kann  auch  die  Titration  sofort  vornehmen  und  braucht 
nicht    zu    warten,    bis    die  Flüssigkeit    sich    wicnler    abgekühlt  hat.    Nach 


Fig. 483. 


^)  Las.^ar-Cohn,  Arbeitsmethoden.  Hamburg  und  Leipzig.  4.  Aufl.   190ß.  S.  311. 

^)  Vgl.  auch  den  Aufsatz  von  P.  Clacfi  1.  c. 

^)  Vgl.  u.  a.  G.  Czeczelka,  Zur  Ausfi'ihrung  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjcldahl. 
Monatshefte  f.  Chemie.  Jg.  6.  p.  63  (1885). 

*)  A.Diin'r/,  Kleine  Mitteilungen  zur  biocheniischon  Versuchsmethodik.  Biocliem. 
Zeitschr.  Bd.  4.  S.  65  (1<)07). 

')  Fr.  Tanfil,  Briefliche  Mitteilung. 
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Benedikt^)  voifährt  man  am  iHv-^tni.  wenn  man  i:)Miiuit(Mi  uiitor  Külilun<i' 
destilliert  und  dann  das  Wasser  aus  dem  Kidder  fiittVnit.  so  dal)  nun  das 
Kühlrolir  hoil)  wird.  In  wenii^vn  Minuten  sind  dann  die  letzten  Spuren 
von  .Vninioniak  id)erii('triel)en. 

Das  (ilasrohr  soll  in  die  voriieleiite  titrierte  Selnvefelsäure  eintaut  lien. 
Naeh  C.  G.  Hopkins-)  soll  es  soiiar  uut  sein,  das  vorgelegte  (lefäl'j  öfters 
zu  schütteln,  damit  stets  über  dem  üöhrenende  die  zur  Ammoniakbindung 
nötige  Menge  Säure  sich  befinde. 

Genaue  Resultate  erhält  man  auch  mit  folgenden  Vorrichtungen. 

Bei  der  .Vmmoniakabsorptionsflasche  nach  Fritsch^)  werden  in  die 
Pdegung   des    mit  einem  Bunsenventil  versehenen .    an    zwei  Stellen   kngel- 


i:^ 


Fig. 484. 


förmig  aufgeblasenen  Rohrs  durch  Umschwenken  der  Vorlage  einige  Tropfen 
der  Absorptionsflüssigkeit  gebracht,  so  dal •  die  bei  dem  beginnenden  Destil- 
lieren diiicli  das  Rohr  entweichende  Luft  von  der  verdünnten  titrierten 
Flüssigkeit  gewaschen  wird  (Fig.  485).  y,m-\i  Hu ppert*)  ist  der  Kühler  nnt 
einem  (dasrohr  verbunden,  das  in  die  titrierte  Lösung  taucht.  Um  zu  ver- 
hindern, dalj  die  Säure  bei  Temperaturschwankungen  in  den  Kidiler  empor- 
steigt, ist  das  Rohr  etwa  in  halber  Höhe  mit  einem  Loch  versehen.  Damit 


*)  F.G.Benedikt,  The  distillatioa  of  ammonia  in  tlio  (leterminatiou  of  nitrogeii. 
Journ.  Amer.  Cliem.  Sor.  Vol.  22.  p.  259  (1900). 

-)  ('.  G.  Hopkins,  Some  errors  in  thc  deterniination  of  nitrogen.  Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  Vol.  20.  p.  961  (1898). 

=*)  P.  Fritsch,  Über  die  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  organischen 
Verbindungen  auf  nassem   Wege.  Annal.  d.  Chemie.  IJd.  294.  S.  79  (1897). 

')  Xciihai<er-Vo</eJ,  Analyse  des  Harnes.  Wiesbaden.  10.  Aufl.  S.  803  (1898). 
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das  durch  dieses  Loch  entweichende  Aiinnoiiiak  nicht  vedoieii  jieht,1trä^t 
der  Kautschukpfropfen,  mit  welchem  der  Kolhen  verschlossen  wird,  noch  ein 
(ilasperlen  enthaltendes  Rohr,  welches  mit  der  zugemessenen  Schwefelsäure 
benetzt  wird  (Fis;-.  486).  Man  kann  auch  als  Vorlage  eine  }f  M///sche  Flasche 
verwenden,  in  deren  einen  Tubulus  der  Kühler,  in  deren  anderen  ein  kurzes, 


Fig.  485. 

mit  Glasperlen  versetztes  Glas- 
rohr eingesetzt  ist;  durch 
letzteres  läßt  man  die  titrierte 
Säure  einlaufen.  ^)  Fig.  486. 

Nach  beendeter  Destillation  wird  die  Flamme,  na- 
türlich erst  nach  Loslösen  der  Vorlage  von  dem  Kühler, 
abgedreht,  lim  ein  Zurücktreten  der  vorgelegten 
Schwefelsäure  während  des  Destillierens  bei  plötzlicher 
Drucksenkung'  im  Destillierkolben  zu  verhindern ,  was 
namentlich  dann  eintreten  kann,  wenn  man  mit  kleiner  Fig. 48?. 

Flamme  destilliert,    kann  man  sich  des  automatischen 
Quecksilberventils  von  Fr.Pregl'^)  bedienen  (Fig.  487).  Dieses  lälJt 
den  F^intritt   der   Luft   in   der   einen  Richtung   zu,    bewirkt    hin-    ^ 
gegen  in  der  anderen  einen  vollständigen  Abschluß.  H.  P.  Armsh// 
und  F.G.Short^)  haben    ebenfalls    ein  ähnliches  Ventil  (Fig-.  488) 
angegeben. 

Im   Prinzip   in   gleicher  Weise,    wie   im  Harn,    erfolgt    die 
Stickstoffbestimmung    in    anderen    stickstoffhaltigen    organischen 
K()rpern,  wie  Milch,  Fleisch,  Kot,  Bi'ot  usw.  INIan  nimmt  zur  Fnter- 
suchunj. 
Fäzes 


von  der  Milch  oem^,  von  Fleisch,  trockenem  Drot,  trockenen 
von   frischem  Kot  4 — bg.    Die   trockene  Substanz 


ca.  ly, 


Fig. 488. 

wird   in 


*)  Eine  praktische  Vorlage  beschreibt  Bärenfänger,  Zeitschr.  f.  angcw.  Chemie. 
Bd.  20.  S.  1982  (1907). 

-')  Fr.  Prci/I,  Ül)er  die  Ycrwenduntr  eines  einfachen  Apparates  hei  der  N-T3ostim- 
mung  nach  Kjehlahl.    Zeitschr.  f.  analyt.  Cheiuio.    Bd.  38.    S.  KUS  (1899). 

^)  U.P.Ärmsby  and  F.G.Short,  Apparatus  for  Kjcldalil-Method  of  X-Determi- 
nation.  Amer.  t'hem.  Journ.  \ol.  8.  p.  324  (1886). 
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einem  Wägegiäschen  abiiewoijen.  in  den  DcstillioikollxMi  geworfen,  das  Wäo-e- 
gläsehen  /iirückgewooen.  Klebrige  Organe  können  in  genau  abgewogenem 
stiekstofffreiem  Filtrieri)ai)ier  gewogen  und  in  letzteres  eingehüllt  in  den 
Kolben  geschoben  werden. 

In  allen  Füllen,  wo  es  angiingig  ist.  soll  frischer  Kot  zur  Untersuchung 
gebracht  werden.  (l;i  l)ciin  'rrockiicii  des  Kotes.  ;incli  bei  Säurezusatz. 
Stickstoffverhiste  unvcniicidlicli  >iiid.M  Der  fi'ische  Kot  wird  mit  schwacher 
(0-5Voi^'^i"' ^=>1'^-  oder  Schwefelsäure  angerieben  und  von  dem  (iemisch  ein 
ali(iuoter  (iewichts-  oder  Volumenteil  genommen.  Kann  der  Kot  nicht  glei(di 
verarbeitet  werden,  so  mul.'>  er  getrocknet  wei'den.  Ärfintinshy'^)  übergietit 
die  Fäzes  mit  "iOO (■/»•'  einer  schwachen  Schwefelsänrelösung  ( \{)('m^  Schwefel- 
säure auf  ein  Liter  Wasser)  und  dickt  das  (iemisch  auf  dem  Wasserbade 
zu  einem  gleichmäl'iigen  Brei,  schlielilich  zu  einer  gleichmäbigen  asphalt- 
artigen Masse  ein.  Das  Trocknen  des  Kotes  wird  nach  Foda'^),  wie  folgt, 
ausgeführt.  Die  Fäzes  werden  in  einei-  rorzellanschale ,  deren  Gewicht  in- 
klusive (ilasstab  bekannt  ist,  abgewogen  und  auf  einem  schwach  sieden- 
den und  durch  eine  kleine  Flamme  erhitzten  Wasserbade  unter  häufigem 
l'mrühren  eingedampft.  Wenn  die  Konsistenz  zähflüssig  geworden  ist 
(nach  4 — 6  Stunden),  wird  das  an  den  Wandungen  Haftende  mit  einem 
Messer  zusammengekratzt  und  das  (ianze  mit  etwa  Wcm^  absolutem 
Alkohol  zusanniKMigerührt.  Nach  weiterer  vorsichtiger,  etwa  einstündiger 
Trockming  auf  dem  Wasserbade  werden  wieder  25  cm^  absoluten  Alkohols 
hinzugefügt,  sorgfältig  verrieben,  wieder  verdunstet  und  mit  dem  Zu- 
satz von  .\lkohol  und  mit  dem  Erwärmen  fortgefahreu.  bis  die  Fäzes 
nach  dem  Aiikühlen  pulverisierl)ar  geworden  sind.  Der  so  vorbehan- 
delte Kot  enthidt  2 — 5Vo  Wasser.  Kot  vom  Pferd,  Kaninchen,  Schaf, 
Ziege  u.  dgl.  wird  nach  dem  Ausbreiten  in  dünner  Schicht  in  kurzer  Zeit 
bei  Zimmertemperatur  hinreichend  trocken.  Über  die  Prüfung  des 
Kotes  auf  den  (iehalt  an  Stickstoff,  der  in  Form  von  Stoffwechsel- 
produkten darin  enthalten  ist,  vgl.  FJand  III ;  es  sei  hier  nur  erwähnt, 
daß  es  sich  empfiehlt,  den  verhältnismäßig  trockenen  Kot  von  Schaf, 
Ziege.  Kaninchen,  sofern  er  nicht  fiisch  untersucht  werden  kann,  durch 
Zugabe  von  Schwefelkohlenstoff,  auf  je  100  7  des  Kotes  l  rm^  Schwefel- 
kohlenstoff, zu  konservieren.*)  .Man  bewahre  den  Kot  in  luftdicht 
schließenden  Gefäßen  auf.  Beim  Trocknen  von  großen  Mengen  von  Kot  im 
Vakuumfi'eckeiix'liiaidve  verfuhr  Dtirk/'')  in  der  Weise,  daß  die  Fäzes  auf 
lange,   1  '■m  liete  l'oi-zellanschalen  aufgestrichen  und  in  dem  ganzen  Baume 


')  A.Zaitscluk,  Zur  Motliodik  iler  Bestimiminij-  des  Stickstoffs  und  des  Eiwciß- 
gehahes  der  Fäzes.  I'fliiqers  Archiv.  Bd.  98.  S.  595  (1903). 

*)  1.  c.  ■ 

ä)  Pnda,  Kino  neue  Methode  der  Trocknung  des  Kotes.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie. 
Bd.  25.  S.  355  (1.S98). 

*)  A.Stutzer,  E.Merres,  L.  Seidler ,  Untersuchung  des  Kotes  auf  den  Gehalt  an 
Stickstoff,  der  in  Form  von  Stoff  Wechselprodukten  darin  enthalten  ist.  Biochem.  Zeitschr. 
Bd.  9.  S.  311  (1908). 

■')  1.  c. 
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des  Trockenschrankes  ahwechselnd  KotschakMi  und  fhichp  Scliwefelsäiire- 
schalen  iiescliichtet  wurden.  Nach  einij^en  Stunden  ist  der  Kot  bereits  so 
fest,  dal»  sich  die  ( )l)erfläclie  durcli  den  Nickelspatel  auf  der  Schale  in 
kleine  Wellen  und  Runzeln  aufrauhen  läiit.  Nach  zwei  Stunden  wird  der 
Kot  bröckelig  und  kann  gewendet  werden.  Bei  breiigem,  stark  mit  Chloro- 
form versetztem  Kot  war  nach  12stündigem  Trocknen  dei-  Kot  bereits 
mahlbar.  Die  Trockentemperatur  lag  bei  ca.  50".  Bei  \erarbeitung  von 
Vogelexkrementen  verfuhr  E.  Friedmann  ^)  in  der  Weise,  daß  diese  mit 
schwacher  (ca.  b^/oiger)  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  großen  Mengen 
(150 — '200")  wasserfreiem  Natriumsulfat  sorgfältig  verrieben  wurden.  Das 
gleichmäßige  Pulver  wird  nun  gewogen  und  in  einem  ali(|Uoten  Teil  der 
Stickstoff  bestimmt.  Der  Harn  soll  ganz  frisch  zur  Untersuchung  kommen. 
Ist  dies  aus  irgend  einem  (irunde  unmöglich,  so  wird  nach  Cronheim'-) 
als  Konservierungsmittel  am  besten  Thvmol  in  alkoholischer  Lösung  (lOVoi"'^ 
Lösung  in  96%igem  Alkohol)  und  Na  Fl  (gesättigte  wässerige  Lösung. 
etwa4"/c),  und  zwar  Icm^  auf  XQOcm^  Urin  angewendet.  Über  andere  Kon- 
servierungsmittel vgl.  Varges^},  Schweissinger  *). 

Die  letzterwähnten  Substanzen,  Kot,  Brot,  Fleisch  erfordern  für  ihren 
Aufschluß  viel  längere  Zeit  als  der  Harn.  Da  bei  der  Zersetzung  oft  starkes 
Schäumen  eintritt,  soll  die  Erhitzung  anfangs  sehr  vorsichtig,  mit  kleiner 
Flamme  geschehen.  Es  setzen  sich  auch  bei  der  Analvse  von  Nahrunas- 
mittein  und  Fäzes  nicht  selten  im  oberen  gewölbten  Teil  des  Kolbens  lialb- 
^'erkohlte  Massen  ab,  die  durch  Umschütteln  nicht  zu  lösen  sind  und  auch 
der  ^'erbrennuug  hartnäckig  widerstehen.  ^lan  muß  dann  den  Kolben 
vöUig  erkalten  lassen,  die  anhängenden  Massen  mit  Wasser  herunterspülen 
und  aufs  neue  erhitzen  (Salkowski).  Bei  solchen  schwer  aufscliließbaren 
Stoffen  ist  großes  Gewicht  auf  wiederholte  Erneuerung  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  zu  legen.  Das  Erhitzen  muß  unter  Umständen  10,  ja  20  Stunden 
dauern  und  muß  auch  nach  vollständiger  Entfärbung  noch  1 — 2  Stunden 
fortgesetzt  werden.  In  solchen  Fällen  mag  es  vielleicht  auch  von  Vorteil  sein, 
nach  der  Vorschrift  von  Kreusler  ^)  statt  der  konzentrierten  Schwefelsäure 
mit  Phosphorsäureanhydrid  versetzte  Schwefelsäure  (200^1*2  Og  auf  1 1  konzen- 


')  Mündliche  Mitteilung. 

-)  W.  Cronheim,  Konservierung  des  Harns  für  analytische  und  kalorimctrisoho 
Zwecke.  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  1Ü02.  Suppl.  262.  Thymol  wurde  zur  Konservierung 
des  Harnes  zuerst  von  Lewin  empfohlen.  Virchoics  Archiv.  Bd.  65.  S.  164  (1875).  Man 
hcachte.  daß  Thymol  die  MiUon^the  Reaktion  giht  ! 

'^)    Vai-i/cs,  Beiträge  zur  Harnkonservierung.  l'liarm.  Zentralh.  Bd.  43.  8.75(1902). 

■•)  0.  Sckweissinger ,  Beitrag  zur  Harnkonservierung.  Pharm.  Zentralh.  Bd.  43. 
S.  118  (1902).  Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  Zusatz  von  Formahlehyd  zum  Harn  als 
Konservierungsmittel  viele  wichtige  Reaktionen,  wie  die  auf  Indikan.  Harnsäure,  Acet- 
essigsäure,  Pentosen  usw.,  stört.  Für  den  Xachweis  von  Harnstoff,  Gallenfarhstoff  ist 
ein  Formaldehydzusatz  geeignet.    Vgl.  M.  Jaffc,  Therapie  der  Gegenwart.   1902.  S.  158. 

'")  U.  KrcuftJer,  Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Neuere 
Beobachtungen  über  die  Ji'i/I -i'arrentrap^chc  Methode  der  Stickstoffhestimmung  nebst 
einigen  Beobachtungen  betreffend  die  Methode  von  Kjeldahl.  Landwirtseh.  Versuchsstation. 
Bd.  31.  S.  248  (1885). 
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triertor  HaiSO^i  zu  vfM'woiidon.  Bosondors  wirksam  sind  als  Katalysatoren 
nietallisfhos  (^)n(M'ksill)er  oder  Quocksilhoroxyd. ')  Man  fügt  zu  der  mit 
15 — 20cui^  Schwct'cisäurc  vorsetzton  Snl)stanz  oinon  Tropt'on  Quocksilhor 
oder  0";^ — O'-iy  vorher  üut  verriebenes  Qiieeksilheroxyd ,  Hydr.  oxydat. 
flavum.  Das  Quecksilber  entnimmt  man  vorteilhaft  mittelst  einer  auto- 
matischen Pipette  oder  ans  einem  üeliidter,  dem  nach  Bedarf  bequem  ein 
Tropfen  entnommen  weiden  kann  (viil.  Fii;.  4Si»).  Der  Zusatz  von  Hg'O  hat 
nach  Salh)wski'-)  jedoch  außer  (Um-  vorherigen  Abwägung-  die  rnannehm- 
lichkeit,  daß  beim  rbergießen  desselben  mit  ISchwefelsäure  durch  Umhülinng 
der  einzelnen  l'artikeh-lien  mit  Qnecksilbersnlfat  sich  leicht  harte  Brocken 
bilden,  die  der  Auflösung  hartnackig'  widerstehen  und  auch  IStoßen  vei'ur- 
sachen  können.  S(il/>-oicsk-i  schlägt  daher  vor,  statt  Hg()  einige  Kubik- 
zentimeter einer  Lösung  von  ^lerkuriacetat  von  annähernd  bekanntem 
(iehalt  anzuwenden,  z.B.  5 — i')ciii^  einer  ohne  Erwärmen  hergestellten 
10%i^'<^'ii    Moi'kuriacetatlösung.    Dadurch    wird    dem    Gemisch  Wasser   zn- 

g-eführt,  Avas  abei'.  wie  bereits  iruher  AshofJi,  Malfatti 
und  Folin  ^)  betont  haben .  nicht  nur  nicht  schädlich, 
sondern  förderlich  für  den  Ablauf  der  Beaktion  ist,  da 
der  Aufschluß  zum  Teil  ein  hydrolytischer  Vorgang  ist, 
der  der  Gegenwart  von  Wasser  bedarf.  Bei  der  Analyse 
trockener  Substanzen  ist  stets  etwas  Wasser  hinzuzu- 
fügen. Wendet  man  Quecksilber  bei  der  Kjeldahlbestim- 
mung  an,  so  empfiehlt  es  sich,  die  Bestimmung  ohne 
•fjlj  rnterbrechung  zu  Ende  zu  führen,  oder  mindestens  so 
"-vT;  weit  zu  fördern,  bis  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt  wei'den  kann:  sonst  scheiden  sich  feste,  am 
Glas  haftende  Niederschläge  von  vermutlich  jMerkuri- 
ammon Sulfat  aus,  die  auch  durch  Kochen  mit  Wasser 
nicht  oder  nur  schwer  vom  Glase  abzulösen  sind.  Es  ist  auch  zweifelhaft, 
ob  sie  beim  nachfolgenden  Kochen  mit  Natronlauge  und  Natriumthiosulfat 
vollständig  zersetzt  werden. 

Wendet  man  Quecksilber  als  Katalysator  an,  so  müssen  die  gebildeten 
MercurammonverbindungeuM,  die  beim  Abdestillieren  des  Ammoniaks  durch 
Natronlauge  nicht  zerlegt  werden,  noch  zerstört  werden.  Am  bequemsten 
erreicht  man  dies  nach  dem  Vorschlag  von  C.Neuberc/'')  durch  Anwendung 
des  käuflichen  Natriumthiosulfat  (Na.,  Sg  O3  4-  5H2O).  Dieses  Salz  fügt  man 
entweder  in  gepulvertem  Zustande  (I/7  für  (y4g  HgO  bzw.  2'1  g  auf 
1 ,7  Hg)    zugleicii    mit    der  Lange   zu    der    abzudestillierenden   Flüssigkeit 
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')  H.  WUfarth,  Eine  Modifikation  der  KJeldahhchen  Stickstoffbestimmungs- 
methode. Chem.Zentralbl.  Bd.  16.   1885.  S.  17  11.  113. 

-)  E.  Salkoirski ,  Physiologisch -chemische  Notizen.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie. 
Bd.  57.  S.  515  (1908). 

«)  I.e. 

■*)  Vgl.  u.  a.  n.  Moreigne,  Dosage  de  l'azotc  nrinaire  total.  Bull,  de  la  Soc.  chim. 
[8].  11.  959  (1894). 

'")  C.  Neuberg,  Zur  Methodik  der  Kjeldahlbestiiiimuug.  Hofmeisters  Beitr.  Bd.  2. 
S.  214  (1902). 
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hinzu,  oder  man  hält  eine  ca.  20%ise  Lösung  davon  (l)ozogen  auf  das 
kristaUisierte  Salz)  vorrätig  und  mischt  4:0cni^  der  Natronlauge  von  IM 
spezifischem  Gewicht  (die  bei  Verwendung  von  10  cm^  konzentrierter 
Schwefelsäure  genügen)  mit  10 cm»  dieser  Lösung.^  Dehon^}  empfiehlt 
ferner  sehr  warm  zur  Zersetzung  der  Quecksillterammoniake  nach  dem 
Vorschlag  von  Maquetinc  und  Eonx'^)  das  Natriumliyixjphosphit.  Zu  der 
etwa  bOOnn^  betragenden  Flüssigkeit  fügt  man  !</ llypoi)hosphit  zu:  auf 
alle  FiUle  kann  man  das  Gemisch  ca.  10  Minuten  auf  60 — 70"  erwärmen. 
Nach  dem  Erkalten  macht  man  alkalisch  und  destilliert,  nachdem  man 
etwas  Talk  hinzugefügt  hat.  Wendet  man  Zinkstaub  an,  so  werden  die 
Ammoniakverbindungen  ebenfalls  zerlegt,  gleichzeitig  wird  das  Schäumen 
verhindert. 

Bedeutend  schneller  erfolgt  der  Aufschluß  der  Substanz,  wenn  man, 
wie  bereits  beim  Harn  erwähnt,  gleichzeitig  mehrere  Katalysatoren  l)enutzt. 
So  werden  Quecksilber  oder  (^uecksilberoxyd  mit  Kupfersulfat  oder  Kalium- 
sulfat (letzteres  wirkt  eigentlich  nicht  als  „Katalysator",  sondern  dadurch, 
daß  es  die  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure  erhöht  und  damit  die  Mög- 
Kchkeit  gibt,  die  Reaktionstemperatur  und  infolgedessen  die  Keaktions- 
geschwindigkeit  zu  steigern)  kombiniert.  Folgende  Zusammenstellung  (  Wede- 
meyer und  Arnold^)  zeigt  die  Zeit  an,  während  welcher  für  lg  Eiweiß 
bei  Anwendung  verschiedener  Katalysatoren  das  Gemisch  vollständig  ent- 
färl)t  wurde,  bzw.  eine  Blaufärbung  auftrat. 

Nach  Gunning^)  nach.  Arnold^) 

40  (/  H,  SOi  +  20^  Ka  SO4  40  cj  H.  SO^  +  1  y  Cu  SO,  +  1  ^  Hg  Ü 

50  Minuten  40  Minuten 

nach   Giinning -Arnold 

40  (f  Ha  SO,  +  20(7  K2  SO4  +  1  (/  HgO  +  1  (^CuSO, 

18  Minuten 


^)  E.  Salkowshi,  1.  c.  Vgl.  H.  Sni/der,  An  error  in  the  present  official  method 
for  the  determination  of  the  albuminoid  nitrogen,  and  the  effect  of  the  presence  of 
metals  precipitable  by  potassium  sulphide  in  the  determination  of  nitrogen  by  Kjcldahl 
method.  Journ.  of  the  amer.  ehem.  Soc.  Vol.  13.  p.  212.  Zeitschr.  f.  anal.  Cliera.  Bd.  32. 
S.  239  (1893). 

-)  M.  Dchon ,  Sur  la  technique  de  hi  determination  du  coefficient  azoturique. 
Journ.  de  Physiol.  T.  7.  p.  497  (1905). 

^)  Maquenne  et  Roux ,  Observations  sur  le  dosage  de  Tazote  par  le  procede  de 
KjeJdaJil.  Bull.  soc.  chim.  T.  21.  [3.]  p.  312  (1899). 

■*)  C.  Arnold  und  K.  Wcdemeijer,  Beiträge  zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl. 
Die  Wirkung  verschiedener  Oxydationsmittel.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  31.  S.  525 
(1892). 

■■)  J.  Gunninci,  Über  eine  Modifikation  der  KJeldahhchen  Methode.  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  Bd.  28.  S.  188  (1889). 

'')  C.  Arnold,  Zur  KJeldahhchen  Methode  der  Stickstoffl)estinimnng.  Chcm. 
Zentralld.  Bd.  17.  S.  337  (1886).    Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  25.  fc>.  581  (188C). 
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Da  nacli  dein  ursprüniiliclioii  \'oi-fahron  von  Gunning  starkos  Scliäunion 
eintritt,  so  oiiiijficlilt  es  sich,  ziiei'st  nur  mit  Schwefelsäure  und  dem  vierten 
Teil  ihres  (JcwicliTes  an  Kaliumsulfut  zu  kochen  und  erst  na(:h  10 — 15  Mi- 
nuten laniiem  Kochen  den  Rest  des  Kaliumsulfats  hinzuzufügen.  Noch  ein- 
mal nuili  mit  Nachdruck  darauf  hini^ewiesen  werden,  die  Kochdauer  nicht 
zu  kuiz  /u  hcme.ssen.  Aufhelhinii'  der  Flüssii>keit  ist  keineswegs  immer 
(namentlich  nicht  bei  kohlenstoff armen  Substanzen)  ein  Zeichen,  dali  die 
l":bei-fiihrunti'  des  ganzen  Stickstoffs  in  Ammoniak  vollendet  ist. ' )  Sörensen 
und  Pedcrscn-)  em])fehlen  bei  Substanzen,  die  sich  wie  Kroatin  in  konzen- 
trioi-tor  Schwefelsäure  lösen  und  damit  ohne  Verkohlung  gekocht  werden 
können,  ein  wenig  einer  stickstofffreien  oi-ganischen  Substanz  (am  besten 
l\olii7uckor)  zuzufügen,  die  stark  verkohlt;  dadui'c.h  wii-d  die  Vollendung 
der  Zersetzung  sichtbar. 

Die  gleichzeitige  \'('rweudung  mehrerer  Katalysatoren  geschieht  auch 
bei  der  vom  Verband  der  Versuchsstationen  ausgearbeiteten  Methode  für 
Bestimmung  des  Gosamtstickstoffs  in  Düngemitteln,  die  organischen  Stick- 
stoff (bei  Abwesenheit  von  Salpeter)  enthalten. ^i  Dei  dieser  werden  1  bis 
2,«7  Substanz  mit  'iücy»^  phosphorsäurehaltiger  Schwefelsäure  (200,7  VAh 
im  Liter)  und  einem  Tropfen  Quecksilber,  bei  schäumenden  Substanzen  auch 
mit  etwas  Paraffin  versetzt  und  über  freiei*  Flamme  auf  einem  eiseiuen 
Ge.stell  so  lange  gekocht  (nachdem  man  den  Hals  mit  einer  gestielten  (ilas- 
kiiucl  Idcker  verschlossen  hat),  bis  die  Flüssigkeit  farl)los  ist.  Die  Aufschluß- 
daiiei-  beti'ägt  durchwegs  drei  Stunden.  Bei  dem  Verfahren  uach  Gunning 
wei'den  1  g  Substanz  mit  20  cni"  stickstofffreier,  konzentrierter,  phosphor- 
säurehaltigei-  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Quecksilbei- 
(etwa  Ig)  bis  zur  Auflösung  erhitzt,  was  in  ungefähr  lö  Minuten  erreicht 
ist;  darauf  werden  15 — \% g  chemisch  reines  stickstofffreies  Kaliumsulfat 
zugegeben  und  die  Mischung  weiter  gekocht :  uach  eingetretener  Farb- 
losigkeit  wird  das  Erhitzen  noch  weitere  15  Minuten  fortgesetzt.  Die  auf- 
geschlossene Masse  wild  nach  etwa  10  Minuten  langem  Stehen  mit  Wasser 
verdünnt.  Bei  Substanzen,  die  nicht  schäumen,  kann  das  Kaliumsulfat  gleich 
zu  .\nfanu  zngegeben  werden. 

Die  zahlreichen  Modifikationen  der  Stickstoffbestimnumg  nach  Kjcl- 
du/il  betreffen  nur  Einzelheiten,  nicht  das  Wesen  der  Methode.*)  Mehr  an 


')  Vgl.liiorzu  u.a.:  C.Beger,  G.  FingrrJinfi,  A.Morf/en,  Ül)er  die  Stickstoffbcstim- 
muiig  narli  Kjeldalil  im  Kroatin.  Zeitschr.  f.  physiol.  Ceinic.  Bd.  39.  S.  329  (1ÜÜ3),  dann 
]'.  B.  Iknrk,  On  the  diwestion  of  urine  in  the  determination  of  nitrogeu  by  the  Kjeldahl 
method.  Journ.  Amor.  (liem.  Soc.  Vol.  29.  p.  1634  (1907).  —  B.  Schiindorff,  Über  die  von 
Kutscher  und  Steudcl  beobachtete  Unsicherheit  in  der  Metiiode  der  Stickstoffbestininiung 
nach  Kjeldahl.  Pflüycrs  Archiv.  Bd.  98.  S.  130  (1903),  ferner  die  bereits  zitierten  Ar- 
beiten von  Malfatti,  Folin,   Sörensen  und  Pedcrsen. 

-)  S.  P.  L.  Sörensen  und  C.  Pedersen,  Über  die  KjeJdr/liJ^chc  Stickstoffbestiinmuntrs- 
metliode.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  39.  S.  513  (1903);  hierzu  auch  r.  Ashuih,  I.e. 

")  Vgl.  C.Beger,  G.  Fingerling,  A.Morgen,  I.e.;  ferner  "auch  Hefter,  Hollrung 
und  Morgen.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  23.  S.  553  (1884). 

■*)  Vgl.  auch  Bernard  Dger,  Kjeldalds  method  for  tlie  determination  of  nitrogen. 
Journ.  of  the  Chem.  Soc.  London  Vol.  67.  p.  811  (1895). 
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dio  ursprüngliche  Angabe  von  Kjelchüd  lehnt  sich  die  Ai-beitsweise  von  Sörensen 
und  Fcdcrsen^)  an,  weshalb  sie  hier  noch  angeführt  werden  soll.  In  cincni 
langhalsigen  Jenenser  Kolben  von  100  cni^  Inhalt  wird  von  der  Substanz 
eine  15 — ?>0  mg  Stickstoff  entsprechende  Menge  abgewogen:  bei  l'nter- 
suchung  von  Flüssigkeiten  werden  diese  erst  nach  Zusatz  von  i/o — Icm^ 
HaSO^  in  dem  Kolben  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt.  Nach  Zusatz 
von  10  ctn^  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einer  geringen  Menge  (0"05 
bis  O'l .(/)  CuO  wird  der  Kolben  auf  ein  mit  Asbest  bekleidetes  Di-aht- 
netz  mit  kleinem  kreisrunden  Ausschnitt  gelegt;  der  Kolben  ruht  diiekt 
auf  dem  Drahtnetz  und  ist  durch  den  Asbest  vor  ri)erhitzung  genügend 
geschützt.  Der  schräg  gelegte  Kolben  wird  anfangs  schwach  erwärmt  und 
der  Kolbeninhalt  Anederholt  geschüttelt :  der  Inhalt  soll  nur  schwach  kochen, 
u.  zw.  bis  er  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat.  Weniger  als  dreistündige 
Kochdauer  empfiehlt  sich  niemals.  Dann  wird  der  Kolben  vom  Feuer  weg- 
genommen, auf  einem  Stück  Filterpapier  auf  einen  Teller  gestellt  und  sogleich 
mit  trockenem  grobgepulvertem  Kaliumpei'manganat  oxydiert.  Letztei'es 
wird  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  Spatel  in  kleinen  Portionen  in  den 
Kolben  gestreut,  bis  die  Masse  nach  wiederholtem  Umschütteln  von  den 
ausgeschiedenen  Manganverbindungen  eine  schmutzig  dunkelgrüne  Farbe 
angenommen  hat.  Xach  Stehenlassen,  bis  Abkühlung  eingetreten,  wird  de- 
stilliertes \Yasser  zugesetzt  und  neuerlich  erkalten  gelassen,  bevor  die 
Destillation  mit  Natronlauge  vorgenommen  wird.  M.  Siegfried-)  verfährt 
so,  daß  nach  dem  Aufschließen  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumsulfat  (20c>»^ 
H2SO4  mit  ca.  2^K3S04)  bis  die  Farbe  der  Lösung  etwa  gleich  der  eines 
verdünnten  Harnes  ist,  einige  Kristalle  Permanganat  hinzugefügt  werden: 
man  erhitzt  wieder  und  wiederholt  diesen  Permanganatzusatz  so  oft.  bis 
die  Farbe  des  Permanganats  sich  beim  Erhitzen  des  Kolbens  wenigstens 
drei  dünnten  hält.  So  werden  von  allen  zum  Eiweiß  in  Beziehung  stehenden 
Substanzen  glatte  Resultate  erhalten,  auch  von  Lysin  und  Tryptophan. 
Der  Zusatz  von  Permanganat  ist  bei  sehr  schwer  aufschließbaren  Sub- 
stanzen kaum  zu  umgehen.  Unzulässig  ist  er  nui"  bei  irgend  erheblich 
chlorhaltigen  (aber  auch  broni- und  jodhaltigen)  Substanzen,  sowie  bei  hohem 
Gehalt  der  zu  analysierenden  Substanz  an  Chloriden,  da  in  diesem  Falle 
ein  Ammoniakverlust  durch  freiwerdendes  Chlor  entstehen  kann  (Salkowski^). 
Als  Indikatoren  kommen  hauptsächlich  die  folgenden  zur  Verwen- 
dung. Neutrale  Lackmuslösung.  Diese  wird  nach  M<ii/s*]  in  der  Weise 
hergestellt,  daß  100^  Lackmus  ohne  vorheriges  Pulvern  mit  700 cw^  Wasser 
zum  Kochen  erhitzt  werden:  das  Wasser  wird  abgegossen,  der  lUickstand 


')  1.  c. 

-)  Briefliche  Mitteilung.  Vgl.  auch  II.  Liehcn)iatui,  Über  die  Anweuduug  der 
Karbaminoreaktion.  O.Mitteilung.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  58.  S.  84  (1908). 

ä)  1.  c.  —  Vgl.  auch  W.  F.  Kcatinr/  Stock,  A  new  rapid  metliod  for  the  dctermina- 
tion  of  nitrogen  in  organic  bodies.  The  Analyst.  Vol.  17.  p.  lOU  "nd  152.  Zeitschr.  f. 
anal.  Chemie.  Bd.  32.  S.  237  (1892). 

*)  Nach  Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden.  4.  Aufl.  (190(V).  S.  314. 
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noclinials  mit  300 c^//^  Wasser  anfiiokoclit :  die  vereinigten  Auszüge  läßt 
man  1 — 2  Tag'e  absitzen,  siiuert  dci-cu  Filti'at  eben  mit  Salzsäure  an.  dia- 
lysiert.  bis  im  Wasser  keine  Salzsäure  mehr  nachzuweisen  ist,  was  etwa 
in  S  Tagen  erreicht  wird.  Die  Lösung  bewahrt  man  in  einer  mit  einem 
Wattebausch  verschlossenen  Flasche  auf.  Lac kmoid-Malachit grün,  her- 
gestellt durch  Versetzen  von  UiOon'^  einer  uesättigten  alkoholischen  Lack- 
moidlösiing  (\0g  Lackmoid  in  IöOoh»  Alkohol  gelöst,  filtriert)  mit  10  bis 
15 cw'  einer  2°/oigeu  alkoholischen  Lösung  von  Malachitgrün.  Rosolsäure 
(0-20/oige  alkoholische  Lösung):  Kongorot  (1.9  in  1  j^  Alkohjll)?.  Methyl- 
orang-e,  wässerige  Lösung  1:1000.  Cochenilletinktni-,  or/  Cochenille 
in  25c>»ä  verdünntem  (1:3 — 4)  Alkohol .  nacli  einigen  Tagen  filtriert; 
Lnteol  (0-2*'/oige  alkoholische  Lösung). 

.\ls  Titerflüssigkeit  wird  Natronlauge,  auch  Barvtlauge  benutzt. 
\orteilliaft  wird  der  Titer  gegen  Oxalsäure  gestellt.  Man  löst  4'5//  reine 
O.xalsäure  in  1  /  destilliertem  Wasser.  1  cm^  dieser  Lösung-  entspricht  genau 
1mg  Stickstoff.  Die  Berechnung  wird  also  sehr  einfach  (Palladin^). 

Zum  Schluß  muß  noch  einmal  darauf  hingewiesen  werden,  daß  sämt- 
liche Reagenzien,  die  zur  Anwendung  kommen,  durch  eine  blinde  Probe  auf 
ihre  Stickstofffreiheit  geprüft  weiden  müssen. 

Der  Stickstoff  kann  nach  den  Untersuchungen  von  F.  W.  Dafert-) 
ohne  Vorbereitung  mittelst  der  Kjeldahhchen  Methode  bestimmt  werden 
in  allen  Amiden.  Ammoniumbasen.  Pyridin-  und  Chinolinkörpern.  Alkaloiden, 
lütterstoffen.  Liweilikörpern  und  verwandten  Sul)stanzen,  höchstwahr- 
scheinlich auch  l)ei  Indolabkömmlingen.  Einer  \'orbehandlung.  die  in  dem 
Zusatz  einer  organischen  Substanz,  Reduktion  mit  Zinkstaub  besteht,  be- 
dürfen im  allgemeinen  solche  Körper,  die  Stickstoff  an  Sauerstoff  oder  an 
ein  zweites  Stickstoffatom  gebunden  enthalten,  das  sind  (mit  einzelnen  Aus- 
nahmen) folgende  Verbindungen:  alle  Nitro-,  Nitroso-,  Azo-,  Diazo-,  Hydrazo-, 
Aminoazokörper.  die  \'erl)indungen  der  Salpetersäure  und    der   salpetrigen 
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^)  F.W. Dafert,  Beiträge  zur  Kenntnis  Ae?,  KjeldahUoh&n.  Stickstoffbestimmungs- 
verfahrens. Landw.  Versuchsstation.  Bd.  34.  S.  311  (1887),  ferner  auch  C.Arnold  und 
K.  IVrdriiiri/rr,  L  c,  A.  v.  Äf<höth,  I.e.  —  A.  Ätfcrhcr;/ .  Die  Giinninff?.ch.Q  Modifikation 
der  Kjtldalihv.hGn  Stickstoffbestimmungsmethode.  Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  509  (1890).  — 
M.  Kriifier,  t)ber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Benzol-,  Pyridin-  und  Chinolin- 
derivatcn  nach  der  h'irldahl^chen  Methode.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  27.  S.  609 
(1894).  —  Cl.  Flamand  und  B.  l'rac/er ,  Analyse  von  Verbindungen  mit  Stickstoff- 
Stickstoffbindung  nach  der  Kjeldahhchen  Methode.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  Jg.  38. 
S.  559  (1905).  —  S.  P.  L.  Sorremen  und  A.  C.  Andersen,  Läßt  sich  der  Stickstoffgehalt 
in  Lysiii  und  ähnlichen  Verbindungen  nach  Kjeldahl  bestimmen?  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  Bd.44.  S.  429  (1905).  —  K.Andrlik,  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  in  Böhmen. 
Bd.  26.  S.  667  (1902). —  £.  i^o.s.5AarrZ,  Zur  Stickstoff bestimmung  nach  Ä^eWa/»?.  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chemie.  Bd.  24.  S,  199  (1885).  —  Ash6th  (I.e.)  empfiehlt  Rohrzucker  (1//  auf 
0"5f/  Substanz)  in  allen  Fällen  anzuwenden,  in  denen  der  Stickstoff  als  Oxyd  oder  in 
der  Cyangruppe  vorkommt. 
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Säure,  die  Hydrazine,  wahrscheinlich  auch  die  Cyan Verbindungen. ' )  l'ni 
bei  salpetersauren  .Salzen  die  Gesamtmenge  des  Stickstoffs  als  xVmmoniak 
zu  erhalten,  schlug  A.  v.  Ashoth^-)  die  Beimischung  von  Benzoesäure  (auf 
0-5 y  Salpeter  VI  g  Benzoesäure)  vor.  Nach  Jodlhauer-^)  soll  statt  B.onzoe- 
säure  das  leicht  zu  nitrierende  l'henol  benutzt  werden.  Die  g('l)il(l('te 
Nitroverbindung  wird  dann  mit  Zinkstaub  zur  Aminoverbinduni»-  reduziert. 
Auf  0'2  bis  05^  Kaliumnitrat  oder  die  entsprechende  Menge  einer  andeien 
salpetersauren  Verbindung  verwendet  man  20cni'^  konzentrierte  Schwefelsäure 
und  2"5  (■i?^3.  Phenolschwefelsäuro  (durch  Auflösen  von  bO  g  Phenol  in  kon- 
zentrierte'r  ÖaSO^  zu  100  cm^  erhalten).  Dann  reduziert  man  mit  2  bis  ;3  g 
Zinkstaub  und  versetzt  mit  5  Tropfen  Platinchlorid  (0-04  (/  Pt.  in  1  cm^ 
enthaltend*).  Nach  SüUicald^)  ist  die  Methode  vorteilhaft  in  folgender 
Weise  abzuändern:  Ob g  Salpeter  oder  lg  salpeterhaltige  Dünüenjittel  werden 
in  einem  Paindkolben  von  150  cm^  Inhalt  mit  V2  cm^  destilliei'tem  Wasser 
befeuchtet,  dann  aus  einem  Tropftrichter  25  cm^  einer  4%i8PU  Lösung 
von  Phenol  in  konzentrierter  H2SO4  zunächst  tropfenweise  zugesetzt.  Nach 
dem  Lösen  der  Substanz  werden  unter  Kühlung  2'b  g  Zinkstaub  hinzu- 
gefügt; nach  i^stündigem  Stehenlassen  erhitzt  man  nach  Zusatz  von  Queck- 
silber anfangs  über  kleiner,  dann  über  voller  Flamme.  Förster^)  empfiehlt, 
den  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  unterlassen  und  eine  5 — 67o  l'henol 
oder  Salizylsäure  enthaltende  Schwefelsäure  anzuwenden,  die  nach  der  voll- 
ständigen Lösung  des  Salpeters  mit  etwa  der  gleichen  Menge  reiner  Schwefel- 
säure zu  verdünnen  ist.  Nachdem  der  Salpeter  vollständig  gelöst  ist,  fügt 
man  3 — 5  g  reines  unterschwefligsaures  Natrium  hinzu  und  verdünnt  das 
Säuregemisch  nach  der  Beendigung  der  eintretenden  Reaktion  und  Zusatz 
von  etwa  O'b  g  W^  mit  10 — 20  cm^  konzentrierter  H.,S04.  —  Zum  Schluß 
sei  noch  das  Verfahren  von  0.  Reltmair'^)  angeführt,  zur  Analyse  salpeter- 
säurehaltiger Düngemittel,  bei  welchem  die  Salpetersäure  vor  der  .\uf- 
schlieliung  entfernt  wird.  1  g  der  feingepulverten  Substanz  wird  in  einem 
flachen  Stanniolschälchen  [20 mm  hoch,  6  mm  Durchmesser)  mit  o  rw'ÖO"  oigt^i" 
Schwefelsäure  übergössen,  mit  einem  ganz  kurzen  Glasstäbchen  umgerührt 


')  V?l.  auch  Vaiihcl ,  Die  quantitative  Bestimmung  organischer  Verbindungen. 
Bd.  2.  S.  20. 

■')  ].  c. 

*)  M.  Jodlhauer,  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Xitraten  nach  der  Kjeldahl- 
methode.  Chem.  Zoutrallil.  Bd.  17.  S.  433  (1886).  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  2«.  S.  92 
(1887)  (vgl.  hierzu  auch  Chem.  Zeutralbl.  Bd.  19.  S.  557  |1888]). 

*)  K.  lisch,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  25.  S.  579  (1886).  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Brauwesen.  S.  81  (1886). 

^)  Ä.  SiUhrahl,  Zur  Bestimuuuitr  des  Stickstoffs  in  Nitraten  und  Nitratiromischen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  14.  S.  1673  (1903). 

")  0.  Förster,  Über  die  Anwendung  der  KJeldahhchen  Methode  für  die  Bestim- 
mung des  Xitratstickstoffs  und  des  Gesamtstickstoffs.  Laudwirtsch.  Versuchsstation. 
Bd.  38.  S.  165  (1891);  vgl.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Zur  Bestimmung  des  Salpeter- 
säure-Stickstoffs nach  der  Kjeldahhchen  Methode.  Bd.  28.  S.  422  (1889). 

")  0.  Efifmair,  Analyse  salpetersäurehaltiger  Düngemittel.  Repert.d. analyt.  Chemie. 
Bd.  5.  S.  262  (1886). 
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1111(1  im  Trockfiischrank  o — 4  Stiindcii  hei  60 — HO"  stolion  ii'elasseir.  dann 
erhöht  man  dio  Temperatur  1  Stuii(h'  laiiii'  auf  l'JO  130".  Man  eiliiilt  so 
eine  feuchte  Masse,  aus  der  die  Salpetersäure  vülliji'  ausgetrieben  ist.  Das 
SehäU'hen  mit  Inhalt  wird  in  den  Aufschlierikolhen  gebracht.  Für  weitere 
Einzelheiten  in  drr  Anwendung  der  Kjeldahlmethode  bei  der  Analyse  an- 
organischer Körper.  Düngemittel.  Ackererde  usw.  sei  auf  die  entsprechende 
Literatur   verwiesen. ' ) 

ANHANG. 
Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  Harn. 

\'()n  Peter  Rona,  lierlin. 

Die  Bestiminung  des  Kohlenstoffs  im  Harn  kann  in  der  gleichen 
Weise,  wie  sie  bei  organischen  Körpern  überhaui)t  ausgeführt  wird,  geschehen. 
So  veiiiihr  A.  Stcyrer-),  um  ein  Beispiel  anzuführen,  wie  folgt:  b  cm^ 
l'rin  werden  bei  Zimmertemperatur  in  einem  langen  Porzellan  Schiffchen 
über    Scjiwefelsäure    im    \akuum    getrocknet:    das    Verdunsten    des    Harns 

')  Vgl.  hierzu  u.  a.:  Ä.  Stutzer  und  0.  Reitmair,  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
salpeterhaltigen    Diiiigcmittoln.    Zeitsehr.  f.  analyt.  Chomie.    Bd.  26.    S.  646    (1887).    — 
E.  IL  FaringtoH ,    Über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs    in  Düngemitteln.    Jahresber.  f. 
Agrikulturchemie.  Bd.  1887.  S.  403.  Die  Vorschrift  der  Association  of  official  agri- 
cultural  chemists    ist    die    folgende  (Chem.  New.    Vol.  57.  p.  64.    Zeitsehr.  f.  analyt. 
Chemie.  1888.  S.  515):  Qü~V^g  Substanz  werden  im  Aufschlußkolben  mit  36  r»?"  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  die  2  g  Salizylsäure  enthalten,  übergössen.  Nach  tüchtigem  Um- 
schütteln fügt  man  nach  und  nach  unter  Umschütteln  3  g  Zinkstaub  und  2 — 3  Tropfen 
I'latinclildridlösung  hinzu.  Man  kocht  vorsichtig  so  lange,  bis  keine  weißen  Dämpfe  mehr 
entweichen.  Dann  fügt  mau   etwa  ü'7  g  Quecksilberoxyd  zu  und  erhitzt  so  lange  weiter 
zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  fast   oder  ganz  farblos  ist.    Eventuell  setzt  man  noch 
lOc/H^  Säure  hinzu,  wenn  die  Gefahr  vorliegt,  daß  der  Inhalt  des  Aufschlußkolbens  vor 
dem  Farbloswerden  fest  wird.  Hierauf  wird  mit  Permanganat  oxydiert.  —  Derarda,  Über 
die  direkte  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Salpeter.  Chem. -Ztg.  Bd.  16.  S.  1952.  —  Über 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Düngemitteln.  Österr.-ungar.  Zeitsehr.  f.  Zuckerindu- 
strie. 1897.  Chem.  Zentralbl.  1897.  S.  64.    —    Vgl.  l)("soiulers  die  Arbeit  von  E.  A.  Mif- 
scherlich  und  P.  Herz,  Eine  quantitative  Stickstoffanalyse  für  sehr  geringe  Mengen.  Die 
Anordnung   der  \'erfasser   erlaubt   Stickstoff  bis    auf  Mengen   von  000001  g   genau    zu 
bestimmen.   —  b.  rroskaiier  und  M.  Zuelzer,  Über  die  Anwendl)arkeit  der  KjchhihJachan 
Methode  und  ihrer  Modifikationen  bei  hygienischen  Untersuchungen.  Zeitsehr.  f.  Hygiene. 
Bd.  7.  S.  186(1889).  —  A.Stutzer,  Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  vege- 
tabilischen  und   animalischen  Stoffen.    .Tourn.  f.  Landwirtsch.    Bd.  34.  S.  146  (1886).     — 
J.  A.  .W//f7-,  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  in  Ackererden.  Zeitsehr.  f.  aualyt.  Chemie. 
Bd.  30.  S.  623  (1890).  —  O.  Böttcher,  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  KJilda/il- 
schen  Methode.  Landwirtsch.  Versuchsstation.  Bd.  41.  S.  171  (1892).  —   Werhahn,  Neue- 
rungen   in    der  Schieß-    und   Sprengtechnik.    Chem. -Ztg.  Bd.  16.  S.  1278.    —    Sigismuud 
Schmitz,  Zur  Bestimmung   des   Stickstoffs    in  Steinkohle   und  Koks.    Zeitsehr.  f.  analyt. 
Chemie.   Bd.  25.  S.  314  (1886).—  E.  B.  Voorhecs,  Report  on  determination  of  nitrogen. 
Chem.  News.  Bd.  65.  S.  99  (1892).   —    W.  E.  Garringues,  Ou   the   Gunning  method  for 
total  nitrogen  in  fertilisers.  Chem.  News.  Bd.  71.  S.  41  (1895). 

-)  A.  Steyrer,    Über    osmotische    Analyse    des    Harns.   Hofmeisters  Beitr.  Bd.  2. 
S.  312  (1902). 
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geht  so  in  weuiiicu  Stunden  vor  sich,  so  dali  die  (iefahr  der  /erset/un^, 
wodurch  ^'erhlste  an  Kohlenstoff  entstehen  könnten,  meist  ausfireschlossen 
sein  dürfte.  Bei  sehr  konzentrierten  Urineu  ist  es  vorteilhaft,  das  Schiffchen 
mit  ausgeglühten  Bimssteinstücken  zu  füllen:  das  Verdunsten  des  Urins 
geht  dann  sehr  rasch  vor  sich.  Die  ^'erl)rennung  des  auf  diese  Weise  ein- 
getrockneten Urins  wird  im  Kopferofeu  durchgefühlt.')  Das  Ver- 
brennungsrohr ist  mit  Kupferoxvdasbest  gofüllt:  im  vordersten  Teil  des- 
selben befindet  sich  eine  15  cm  lange  Schicht  Bleisuperoxyd,  die  bei  einer 
Temperatur  von  160 — 180°  gehalten  wird.  Die  Kohlensäure  wird  in  einem 
6^6'iss/erschen  Apparate  aufgefangen. 

\"orteilhaft  läßt  sich  die  Verbrennung  nach  dem  \'erfahreu  von  Denn- 
stedt  ausführen.  Der  Aufbau  des  Apparates  ist  der  übliche  (vgl.  S.  H24  ff.). 
Spiro  schaltet  zwischen  Verbrennungsrohr  und  Ca  CI2 -Röhre  ein  kleines 
Gefäß  ein,  das  gekühlt  wird  und  zur  Kondensation  des  Wassers  dient:  fei'ner 
setzt  Spiro  in  dem  Schiffchen  gepulvertes  Bleichromat  zum  Harn  und  bis- 
weilen hinter  das  Schiffchen  (dem  Sauerstoffapparat  zu)  einen  das  Lumen 
der  Piöhre  beinahe  ausfüllenden  Glasstopfen. '-) 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wea^e  beruht  auf 
dem  Prinzip,  daß  die  organischen  Substanzen  durch  ein  (Jemisch  von 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Weise  zersetzt  werden,  daß  der 
größere  Teil  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure,  der  kleinere  zu  Kohlenoxyd 
wird;  dieses  wird  dann,  indem  man  es  über  glühendes  Kohleiioxyd  leitet, 
zu  Kohlensäure  oxydiert.  Halogenverbindungen  geben  das  Halogen  als 
solches  ab.  Es  wird  durch  glühendes  Bleichromat  geleitet  und  doi't  ge- 
bunden. Da  die  Halogene  von  Alkali-  (oder  Erdalkali-)  hydrat  adsorbiert 
und  dessen  Gewicht  vermehren  würden,  muß  für  ihre  EntfeiMiung 
Sorge  getragen  werden.  3)  Die  gebildete  Kohlensäure  wird  dann  gewogen. 
Die  ursprüngliche  von  Messinger  angegebene  Arbeitsweise  * )  ist  von 
Fritsch  ^)  in  vielen  Punkten  vereinfacht  worden  und  soll  im  folgen- 
den ausführlicher  geschildert  werden.  Zui'  Methodik  vergleiche  auch 
W.  Scholz.^)  Der  Verbrennungs-  (bzw\  Oxydations-)  apparat  besteht  aus 
folgenden  Teilen:  1.  Luftgasometer.  2.  Waschflasche,  zur  Hälfte  mit  kon- 
zentrierter Kalilauge  gefüht:  in  den  einen  Tubus  ist  ein  etwa  HO  cm 
langes  und  2  cm  weites,  nach  unten  sich  verjüngendes  Bohr  eingesetzt, 
dessen    untere    Hälfte    mit    grob    granuliertem    Chlorcalcium    und    des.sen 


M  Vgl.  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  17.  S.  30  (1878;. 

-)  Briefliche  Mitteilung. 

^)  ygl.  M.  Henze,  Bemerkungen  zu  den  Anschauungen  Pütters  über  den  Gehalt 
des  Meeres  an  gelösten  organischen  Kohlenstoffverliindungen  und  deren  Bedeutung  für 
den  Stoffbaushalt  des  Meeres.  Pflügers  Arch.  Bd.  123.  S.  487  (19Ü8). 

^)  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Gesellscb.  Jg.  23.  S.  2756. 

^)  Paul  Fritsch,  Über  die  Bestimmung  von  Koblenstoff  und  Stickstoff  in  organi- 
schen Verbindnngeu  auf  nassem  ^Yege.  Annal.  d.  Cbomio.  Bd.  294.  S.  79  (1807). 

^)  ir.  Scholz,  Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  K(dilenstoffs  organischer  Sub- 
stanzen auf  nassem  Wege  und  deren  Anwendung  auf  den  Hain.  Zentralbl.  f.  innere 
Med.  Bd.  18.  S.  353  (1897). 
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obere  Hälfte  mit  Natronkalk  hoschickt  ist.  3.  Fraktionierkölbclioii.  dessen 
Kugel  etwa  70  cm»  falU:  in  den  Hals  des  Kölhchens  ist  mit  Hilfe  eines 
(Jnmniistopfens  ein  liohr  von  etwa  1  cm  lichter  Weite  so  eingesetzt,  daß 
das  untere  Ende  etwa  1  c»i  in  die  Kugel  des  KöUx'hens  hineinragt:  das 
obere  Ende  ist  nmgel)ogen  und  durch  Ausziehen  mit  einem  Wulst  ver- 
schen: es  dient  zum  Durclilcitcn  von  Luft,  und  mit  Hilfe  des  an  das  Rohr 
angesetzten  Stutzens,  an  welchem  ein  Iviihrchen  von  etwa  1  rui  Weite  und 
10 — 12  c;«  Länge  mittelst  (4ummischlauchs 
angefügt  wird,  zum  Einschütten  des 
Kaliiuubichromats  (  Fig.  490).  4.  U-Hohr 
mit  (daswolle.  die  mit  einigen  Tropfen 
konzentrierter  IL^SOi  getränkt  ist.  ö.  Ver- 
brennungsrohr, etwa  36  cm  lang,  zwischen 
zwei  liolleii  \  (»u  Ku])ferdrahtnetz  eine  etwa 
20  c»/  lang-e  Schicht  eine<  (iemisches  von 
geköiMitem  Kujjfei'oxyd  und  lUeichromat 
enthaltend:  das  Ivohr  ruht  in  der  durch- 
brochenen I\inne  eines  gabelförmigen 
eisernen  Trägers,  der  mittelst  bluffe  an 
ein  Bunsenstativ  angeschraubt  ist;  zum 
Schutze  des  Rohres  wird  die  Rinne  mit 
einem  passend  geschnittenen  Stück  As- 
bestpapiei'  ausgefüttert,  und  damit  das 
Rohr    von    den    Flammengasen    umspült 


I''iß.  490. 


Fig. 491. 


werden  kann,  wird  auf  den , 'gabelförmigen  Träger  ein  innen  mit  As- 
bestpai)pe  ausgefüttertes  und  oben  mit  schlitzförmigen  Öffnungen  ver- 
sehenes Schutzdach  aufgesetzt:  mit, Hilfe  von  zwei  dui-chlochten  Ösen  wird 
das  Schutzdach  auf  dem  Gabelstücke,  das  mit  zwei  Stiften  versehen  ist, 
befestigt.  Zum  Heizen  dient  ein  mit  Luftregulierung  eingeri<diteter  Finkener- 
scher  I>renner,  der  5 — 6  etwa  1  cm  lang-e,  schlitzförmige  ( )ffimngen  enthält. 
6.  U-Rohr  mit  granuliertem  Chlorcalcium  gefüllt.  7.  Kaliapparat  oder  besser 
zwei  Natronkalkrohre.  8.  Sicherheitsrohr.  —  Statt  des  oben  beschriebenen 
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Fraktionierkölhchens  kann  man  sehr  gut  eiiiGii  von  Wagner  und  Münz 
^München)  aus  Jenenser  (ilas  gefertigten  Kolben,  in  den  eine  bis  auf  die 
Flüssigkeit  reichende  ßöhre,  ein  Tropftriehter  und  ein  .\l)zugsrohr  ein- 
geschmolzen sind,  verwenden  (siehe  Fig.  491).  Oder  man  vei-fährt  nach 
Huppert^)  so,  daß  man  in  die  Mündung  eines  150  cm^  fassenden  lang- 
halsigen  Fraktionierkölhchens.  dessen  seitliches  I'ohr  etwas  in  die  Höhe 
gebogen  ist ,  mittelst  Kautschukpfropfens  einen  langen .  mit  ( Jlashahn 
versehenen,  etwa  bO  cm^  fassenden  Scheidetrichtei-  luftdicht  einsetzt;  .sein 
Kohr  soll  in  das  Kölbchen  bis  zum  unteren  Di'ittel  des  Ikiuches  reichen.  Der 
Hahn  darf  nicht  eingefettet,  sondern  nur  mit  Schwefelsäure  l)enetzt  sein. 
In  die  Mündung  des  Scheidetrichters  fügt  man  mittelst  Kautschukschlauches 
als  Stopfen  ein  Knierohr  ein,  von  welchem  ein  Schlauch  zu  einer  mit 
konzentrierter  Xatroulauge  gefüllten  DrechsehvhQW  Waschflasche  führt: 
diese  A'orrichtung  dient  dazu,  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat 
zu  leiten.  Der  Boden  des  Fraktionierkolbens  ist  10  cm  von  der  Mündung 
eines  Bunsenbrenners  entfernt.  Damit  die  Plamme  nicht  zurückschlägt, 
stülpt  man  über  die  ]\Iündung  des  Brenners  ein  feines  Kupferdrahtnetz. 
Küster  und  Stallberg '^)  empfehlen,  an  dem  Fraktionierkolben  eine  lose  mit 
Glaswolle  gefüllte  Röhre  (10  ciw^  lang.  12 — Ibmm  weit)  zum  Auffangen  der 
sich  im  Kölbchen  bildenden  Nebel  anzubringen:  das  Glaswollrohr  wird  dann 
mittelst  Kautschukschlauch  mit  dem  CaCl-i-Rohr  verbunden:  es  ist  jedoch 
vorteilhaft,  zum  Zurückhalten  des  Wassers  vor  dem  CaCL-Rohr  noch  ein 
leeres  Rohr  und  eines,  das  mit  Schwefelsäure  getränkten  (Tlasperlen  beschickt 
ist  (oder  einen  Kugelapparat  mit  Schwefelsäure,  der  auch  die  (ieschwindig- 
keit  des  Gasstromes  zu  beobachten  gestattet)  anzubringen  (Spiro). 

Die  Ausftlhrung  der  Bestimmung  erfolgt  nach  Hupperf^)  in  fol- 
gender Weise.  Man  schüttet  in  das  Kölbchen  ca.  bg  Kaliumbichromat, 
setzt  das  Trichterrohr  luftdicht  ein  und  verbindet  das  Kölbchen  mit 
dem  übrigen  Apparat.  ^lan  stellt  dann  die  \'e)'biuduug  des  Trichter- 
rohrs mit  der  die  Xatronlauge  enthaltenden  Waschflasche  her,  zündet 
kleine  Flammen  unter  dem  A'erbrennungsrohr  an  und  leitet  einen  ziendich 
lebhaften  Strom  (kohleusäurefreier)  Luft  wenigstens  eine  halbe  Stunde 
lang  durch  den  Apparat.  Nachdem  das  Verbrennungsrohr  allmählich  auf 
Rotglut  gebracht  worden  ist,  fügt  man  den  gewogenen  Kaliapparat  bzw. 
die  gewogenen  Natronkalkrohre  nebst  Sicherheitsrohr  an  das  C'hlorcalcium- 
rohr  an.  Man  füllt  dann  in  den  Kolben  b  (bis  10)  cni^  Harn,  imh-m  man 
die  Spitze  der  Pipette  bis  auf  den  Boden  des  Trichterrohrs  einführt,  sitült 
mit  Avenig  Wasser  nach  und  labt  darauf  durch  das  Trichterrohr  -Jb  cw^ 
konzentrierte  H.2SO4*)  anfangs    sehr   langsam,   später  etwas  schneller  ein- 

^)  Huppert,  Analyse  des  Harns.  10.  Aufl.  S.  794. 

-)  Küster  und  StaUherg ,  Über  einige  Dei-ivate  des  Mesitylens  und  die  Verseif- 
barkeit  aromatischer  Säurenitrüe.  Ann.  d.  Chem.  Bd.  278.  S.  207  (1894). 

3)  Huppert,  Analyse.  S.  795. 

*)  Kohlenstofffreie!  Vgl.  J.  Thiele  und  J.  T.  Marals,  Ann.  Bd.  273.  S.  151  (1893). 
Entwickelt  die  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  mit  frisch  geschmolzenem  Kaliumbichromat 
CO2,  so  muß  man  sie  durch  Erhitzen  mit  Kaliumbichromat  brauchbar  machen. 


3ßO  P.  Rona. 

flieljon.  Die  Zahl  der  Blasen,  die  durch  den  Kaliapparat  hindniTli- 
jreheii.  soll  während  der  uanzen  Verbrennunii-  nicht  nichr  als  40  in  der 
Minute  hetraiien.  Ist  die  i>anze  Schwefelsäure  einüetlossen.  so  schlieÜt 
man  den  Hahn  und  zündet  unter  dem  Kolben  eine  kleine  Flamme  an: 
lälir  die  (iaseutwickluuii-  nach,  so  verijrölk'rt  man  die  Flamme  ein  wenii^'. 
Die  Oxydation  ist  zu  Ende,  wenn  die  Flüssiiikeit  iirün  »eworden  ist  und 
die  (Jasentwicklnnir  U'anz  aufizehört  hat.  Man  lallt  nun  wieder  kohlen- 
säurefreie Luft  durch  den  Apjtarat  mit  einer  geringen  Geschwindigkeit 
streichen,  bis  er  sauerstofffrei  geworden  ist.  Während  des  Durchleitens 
von  Luft  wird  das  \'erbrennungsrohr  noch  wie  vorher  geglüht,  um  in  dem 
Luftstrom  enthaltenes  Kohlenoxyd  vollends  zu  oxydieren.  .Mit  der  bei  den 
\'erbrennungen  üblichen  \'ürsiclit  werden  dann  Kaliapparat  oder  die  Natron- 
kalkrohre gewogen. 

Es  sei  zum  Schlüsse  auch  die  von  P.  Fritsch  gegebene  Vorschrift  zui- 
Bestimnning  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege  angeführt:  Ehe  man  die 
Wägungen  vorniiiiiiit.  wird  das  vorher  im  Sauerstoffstrom  ausgeglühte 
Verbrennungsrohr  angeheizt.  Feste  Stoffe  werden  in  der  Weise  abgewogen, 
dal)  man  die  Substanz  in  ein  etwa  20  cm  langes  und  1  cm  weites,  au  einem 
Ende  zugeschmolzeues  (ilasrohr  einfüllt,  wägt,  dann  das  Eohr  wagerecht 
in  das  Kölbchen  bis  etwa  zur  Mitte  der  Kugel  einführt,  das  Kölbchen 
nunmehr  senkrecht  stellt,  durch  Klopfen  an  dem  Rohre  das  Hinabgleiten 
der  Substanz  bewirkt  und  endlich  das  Rohr  zurückwägt.  Flüssige,  nicht 
leichtflüchtige  Stoffe  werden  wohl  am  besten  in  etwa  2  cm  lange  und  1  ein 
weite  fTlasröhrcheii  eingewogen,  welche  man  vorsichtig  in  das  Kölbchen 
hinabgleiten  lälU. 

Xu  der  im  Kölbchen  l)efindlicheii  Sui)stanz  gießt  man  durch  einen 
Trichter  mit  genügend  langem  Ansatzrohre  20  cm^  konzentrierter  reinei- 
Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht,  daß  das  Rohr  ganz  wenig  in  die  Kugel 
hineinragt,  dal'i  Spritzen  möglichst  vermieden  wird,  und  daß  beim  Heraus- 
neliuieu  des  'l'i-ichters  die  Wandungen  ik'^  Kölbchenhalses  nicht  mit  Schwefel- 
säure benetzt  werden.  Nunnndir  wird  das  für  Zuleitung  der  Luft  bestimmte 
Rohr  eingesetzt  und  an  den  Stutzen  desselben  mit  Hilfe  eines  glatten 
(iummischlauches  das  Rohr,  welches  das  feingepulverte  Kaliundiichromat 
enthält  (für  0"2— O'o.f/  Substanz  ö//).  angefügt.  Das  Kölbchen  wird  mittelst 
Klammer  an  einem  Runsenstativ  befestigt  und  durch  (iummischlauch  mit 
dem  E-Rohre  verbunden:  schließlich  wird  der  Kaliapparat  an  das  Chloi- 
calciumrohr  angesetzt  und  gleichzeitig  das  Verbrennungsrohr  stärker  er- 
hitzt. Es  ist  nicht  nötig,  voi-  dem  Anbringen  des  Kaliapparates  einen 
kohlensäurefreieu  Luftstrom  durch  den  Apparat  zu  leiten. 

Enter  Dnrchleiten  eines  langsamen  Luftstroms,  des.sen  Stärke  mit 
Hilfe  eines  (,)uetschliahnes  reguliert  Avird,  kann  mm  mit  der  Oxydation 
begoniuMi  werden.  Durch  Klopfen  an  dem  Lufteinleitungsrohre  bewirkt  man 
ein  allmähliches  Hinabgleiten  des  Kaliund)icliromats  in  das  Kölbchen.  Man 
tut  gut,  das  allmähliche  Zufügen  des  Kaliumbichromats  so  zu  regulieren, 
daß    nach    etwa    ö  Minuten    ein  Drittel   seiner   Menge   eingeschüttet    ist. 
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ist,  nach  welchem  Zeiträume  daiiii  unter  Selbsterhitzun^'  und  Schäumi'ii 
die  KohlcndioxydeutAvicklunti'  lehliaft  zu  werden  befiinnt:  im  Laufe  der 
folgenden  10  Minuten  wird  der  liest  des  Kicliromats  mit  der  Mariuahmc 
eingeschüttet,  daß  die  Gasentwicklung  im  Kölhchen  eine  ziemlich  lebhafte 
und  gleichmäßige  bleibt.  Läßt  dieselbe  nunmehi-  nach,  so  wiid  ein  liunsen- 
brenner  mit  Schornstein  und  möglichst  kleiner,  etwa  1  ou  hoher  leuchtender 
Flamme  unter  das  Kölbchen  gestellt.  Dei'  Boden  des  Kölbchens  ist  etwa 
10  cm  von  der  Brenneröffnung  entfernt.  Die  Flamme  wird  in  dem  Maße, 
als  die  Gasentwicklung  nachläßt,  allmählich  vergrößert.  Man  erhitzt  so 
lange,  bis  die  Flüssigkeit  im  Kölbchen  grün  geworden  ist.  und  ein  hell- 
grüner schlammiger  Niederschlag  von  Chromikaliumsulfat  sich  abzuscheiden 
beginnt.  Die  Flamme  wird  jetzt  entfernt  und  noch  etwa  10  Minuten  lan«? 
ein  lebhafter  Luftstrom  durch  den  Apparat  geleitet;  dann  wird  dei-  Kali- 
apparat abgenommen. 


llalogeiibestiiiuiiiiiig. 

^'oll  Tarl  Bralnn,  l'oi-liii  nud  J.  Wetzel,  IJoi-lin. 

Nur  in  st'lii'iK'ii  Fällen  lassen  sich  in  organischen  Verbindungen  Chlor, 
Brom  und  Jod  direkt  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  nachweisen.  Meistens 
muli  dem  Ilalogennachweis  eine  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
vorangehen. 

Die  Kalkmethode  nach  Liehig. 

Dieses  zuerst  von  Liebig  beschriebene  ^'erfahren  kann  allgemein  an- 
gewandt werden.  Es  beruht  darauf,  daß  halogenhaltige  organische  Körper 
mit  Atzkalk  verbrannt  werden,  wobei  das  Halogen  sich  mit  dem  Erdalkali- 
metall verbindet.  Zur  Ausführung  der  iVnalyse  benötigt  man  halogenfreien, 
gel)rannten  Kalk.  Sollte  kein  reiner  Kalk  zur  Verfügung  stehen,  so  bestimmt 
man  in  einer  l'robe  desselben  den  Chlorgehalt  und  bi-ingt  bei  der  Analyse 
eine  entsprechende  Korrektur  an  oder  man  reinigt  ihn  in  nachstehender 
Weise.  Der  Kalk  wird  gelöscht  und  das  eventuell  vorhandene  Chlorcalcium 
durch  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  entfernt.  Das  zurückbleibende  Kalk- 
liydrat  wird  dui-ch  kräftiges  (ilühen  in  einer  Platinschale  wieder  in  Cal- 
ciuiiiowd  (Atzk.'dk)  verwandelt. 

Zur  Ausfüiirung  der  Analyse  benutzt  man  ein  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenes  Jenenser  Wrbrennungsrohr  von  ?>() — 40  cm  Länge  und  7 — 10  mm 
iuncicm  Durchmesser.  Das  gereinigte  und  gut  ausgetrocknete  Rohr  wird 
mittelst  eines  Trichters  erst  mit  einer  \cm  hohen  Schicht  reinen  Ätz- 
kalkes beschickt,  dann  l)ringt  man  die  in  einem  langen  Wägeröhi-clien  ab- 
gewogene, feingepulverte  Substanz  vorsichtig  in  das  Verbrennungsrohr. 
Das  L'öhrchen  mit  der  noch  anhaftenden  Substanz  wiid  zurückgewogen. 
Aus  iWv  hitt'erciiz  der  beiden  Wägungen  ergibt  sich  die  Menge  der  zur 
Verbrennung  kommenden  Substanz. 

Dann  füllt  man  noch  etwa  10  cm  Atzkalk  auf  die  Substanz  und  ver- 
teilt sie  mit  einem  kurzen  Mischdraht  gründlich  mit  diesem.  Das  Kohr 
wird  nun  schichtweise  mit  Calciunioxyd  aufgefüllt,  und  der  Mischdraht, 
um  Verluste  an  anhaftenden  T<'ilchen  zu  vei'hindern.  durch  ganz  allmäh- 
liches Drehen  aus  dei'  llöhre  entfernt.  Die  Röhre  verschließt  man  lose 
mit    einem    kleinen    Glaswollepfropfen,    der    1 — 2  cm   vor    den    Kalk    ge- 
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schoben  wird.  Das  liishor  anfrocht  stohoiule  I\ohr  wird  nnii  auf  oinon 
Holztiscli  gebracht  und  durch  voi'sichtigcs  Klopfen  ein  nicht  /u  enger 
Kanal  gebildet,  der  über  der  ganzen  Kalkschicht  etwa  1/4  des  Kohrdurch- 
messers  betragen  muß.  Nun  wird  das  Rohr  in  einen  Verbrennungsofen 
gelegt  (Kanal  nach  oben).  Um  keine  Kalkverluste  wiihrend  der  Verbrennung 
zu  erleiden,  kann  man  noch  ein  Reagenzglas  iil)er  das  Ende  des  \'er- 
brennungsrohres  stülpen. 

Das  so  gefüUte  \>rbrennungsrohr  wird  nun  wie  bei  der  Kohlenstoff- 
bestimmung erhitzt,  zuerst  der  vordere  Teil  l)is  zur  dunklen  Uotglut,  dann 
nach  dem  geschlossenen  Ende  der  Röhre  fortschreitend ,  bis  sich  nach 
1/2  Stunde  das  ganze  Rohr  in  voller  Rotglut  befindet.  Es  empfiehlt  sich,  das 
Rohr  bei  etwas  stärkerem  Feuer  noch  10 — 15  Minuten  im  (ilühen  zu  er- 
halten und  dann  bei  geschlossenen  Kacheln  völlig  abkühlen  zu  lassen. 

Nach  dem  Erkalten  schüttet  man  den  Rohr- 
inhalt in  einen  V,  ^Stehkolben,  der  etwa  200  cm^  Wasser 
enthält,  klopft  anhaftende  Teile  vorsichtig  mit  dem 
Holzgriff  einer  Feile  ab  und  spült  das  Rohr  zunächst 
mehrere  ]\Iale  mit  destilliertem  Wasser^und  dann  mit 
chlorfreier  verdünnter  Salpetersäure  aus.  Durch  Zusatz 
weiterer  Mengen  dieser  Säure  und  gelindes  Erwärmen 
bringt  man  den  gesamten  Kalk  zur  Lösung.  Ihre 
Reaktion  darf  nur  schwach  sauer  sein.  Die  aus- 
geschiedene Kohle  wird  quantitativ  abfiltriert,  das 
Filter  mit  heillem  Wasser  mehrmals  ausgewaschen 
und  in  dem  Filtrat  das  Halogen  durch  Silbernitrat 
gefällt.  Das  Becherglas  wird  auf  dem  Wasserbade 
oder  einem  Asbestdrahtnetz  so  lange  erhitzt,  bis  das 
Halogensilber  sich  am  Boden  absetzt  und  die  Lösung- 
klar  geworden  ist. 

Nach  dem  Erkalten  wird  das  Halogensilber  auf 
einem  G^oocAschen  Tiegel    abgesaugt  (Fig.  492),    mit 
heißem  Wasser,  dem  etwas  verdünnte  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  mehrmals 
ausgewaschen,  dann  absoluter  Alkohol  zugesetzt    und  im   Luftbad    bei    120 
bis  V60^  bis  zur  Gewichtskoustanz  getrocknet. 

Der  Goochtiegel  ist  vorher  mit  einer  H»ww  hohen  Lage  kurzfaserigen 
Asbestes  beschickt  worden.  Der  Asbest  wird  zwecks  Reinigung  zunächst  mit 
verdünnter  Salpetersäure  aufgeschlämmt,  mit  heißem  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschen,  bei  100 — 120"  getrocknet  und  »/g — 1  Stunde  im  Exsikkator 
abkühlen  gelassen. 

Während  bei  chlor-  bzw.  bromhaltigen  \'ei-l)iudiingeii  alles  Ilalogen  als 
Ca  CI2  oder  Ca  Br.j  gebunden  wird,  bildet  sich  bei  jodhaltigen  Körpern 
meist  etwas  jodsaurer  Kalk.  Zur  IJeduktion  desselben  und  zur  Bindung  des 
durch  die|Salpetersäure  frei  wei'denden  Jodes  fügt  man  bei  der  Lösung  des 
Kalkes  in  der  Salpetersäure  vor  der  Filti'ation  einige  Tropfen  schwefliger 
Säurelösung  hinzu,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist. 


Fig.  4S 


neu 


C.  Brüh  111  und  J.  ^^'ctzci. 


Es  ist  sehr  /u  (MiiptVlilcii .  hei  jodlialtiii'on  Körpern  das  Ansäuern 
unter  Vermeidunji,-  jeder  Erwiiniuing  vorsichtig  auszuführen,  um  Jodverluste 
■/M  vermeiden. 

Fhissiiikeiton  werden  in  (daskügeh'hen  abgewogen  und  diese  in  die 
llöhre  gebracht.  Die  Kapillare  (U's  Kügelcliens  führt  man  nach  dem  ge- 
.schlos.senen  Ende  /u  ein.  dann  wii-d  eine    entsprechend  lange  Kalkschicht 

legt.  Das  (dühen  der  IJöhre  ueschieht  in  der  eben  beschriebenen  Weise. 


vorgc.ö 


Methode  von  Carius. 


T)iese  wichtige  Methode,  welche  neben  der  Kalkmethode  hauptsäch- 
lich in  Anwendung  ist.  eignet  sich  namentlich  zui'  Analyse  flüssiger  und 
leicht  flüchtiger  Substanzen.  Sie  beruht  auf  der  vollständigen  Zerstörung 
der  oi-ganischen  Substanz  durch  rauchende  Salpetersäure  im  Einschluß- 
rohi.  Diuch  gleichzeitig  zugesetztes  Silbernitrat  entsteht  das  betreffende 
Ilalogensilber,  welches  als 
solches  zur  Wägung  ge- 
bracht wii'd. 

Zur    Erhitzung    dei- 
Substanz    verwendet     man 


schwer    schmelzbare    Ein- 


Fig.  493. 


Fig.  494. 


Fig.  495. 


schmelzröhren  aus  Jenaer  Glas  von  2  mm  Wandstärke,  10  mm  lichter 
Weite  und  40 — 50  cm  Länge.  Die  Röhre  wird  an  einem  Ende  durch  Er- 
hitzen im  (iebläse.  am  besten  unter  Zuhilfenahme  von  Sauerstoff  abge- 
schmolzen und  der  Boden  durch  Einblasen  al)gerundet.  Es  ist  darauf  zu 
achten,  dal»  die  Stärke  des  Bodens  genau  der  Wandstärke  der  Röhre  ent- 
sj)i-icht.  Die  abgeschmolzene  IJöhre  wird  in  der  leuchtenden  Flamme  ab- 
gekühlt, bis  der  ganze  Roden  bei-ullt  ist  und  nach  dem  Abkühlen  gereinigt 
und  gut  getrocknet.  Dann  bringt  man  etwa  0*5  r/  ki-istallisiertes  Silber- 
nitrat luid  20 — 25  Tropfen  reine  rauchende  Salpetersäure  D.  1-52  in  das 
Rnlir  und  beseitigt  etwa  am  obei-en  Ende  aidiaftendes  Silbei'nitrat  durch 
Auswischen  mit  einem  (rlasstab,  da  ein  Einschmelzen  eines  Fremdkörpers 
in  die  Kaj)illare  lieim  späteren  Erhitzen  häufig  die  Ursache  des  Springens 
der  Röhre  ist.  Ein  Entfernen  der  am  oberen  Rand  eventuell  vorhandenen 
Salpetersäure  ist  unnötig. 

Die  Substanz  wird  in  einem  5 — 6  cm  langen,  4 — 'ynn»  weiten  Röhrchen 
(Fig.  49,'j)  aus  Jenaer  (ilas,    welches   an  einer  Seite   rund    abgeschmolzen 
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ist,  ;ihi>ewoi^eu.  Flüssigkeiten  werden  mit  Hilfe  einer  Kapillai-pijjotte  in  ein 
Iiölirclien,  das  mit  Glasstopfen  versehen  ist  (I'ig.  494),  gebiaeht.  Das  aiilicn 
angefeuchtete  Substanzröhrehen  wird  in  das  Bombenrohr  eingefidirt  und 
bis  zur  Hälfte  der  Röhre  vorsichtig  hinabgleiten  gelassen.  Das  schräg  ge- 
haltene Rohr  wird  jetzt  vor  dei-  Gebläseflamme  vorsichtig  angewärmt  und 
zu  einer  gleichmäßig  dickwandigen  Kajjillare  ausgezogen .  diese  zuge- 
schmolzen und  in  der  leuchtenden  Flamme  gut  abgekühlt.  Die  Röhre  wird 
sodann  in  einen  eisernen  Schutzmantel  und  dann  in  eiuen  Schie()ofen 
<Boml)enofen)  (f^ig.  495)  gelegt,  und  zwar  so,  dali  die  Kapillare  etwas 
erhöht  liegt.  Nun  wird  erhitzt.  Ein  Thermometer,  das  durch  einen  oberen 
Tubus  in  den  Ofen  eingeführt  ist,  gestattet  das  Ablesen  der  Tempera- 
tur. Letztere  wird  je  na(di  Bedarf  innerhalb  240"  und  020°  gehalten.  Die 
Zeitdauer  des  Erhitzens  beträgt  je  nach  der  Art  und  Widerstandsfähig- 
keit der  Substanz  2 — 10  Stunden. 

Nach  dem  Erkalten  des  Ofens  wird  die  Röhre  mit  dem  Schutzmante 
herausgenommen.  Die  Kapillare  wird  einige  Zentimeter  aus  dem  Mantel 
herausgezogen  und  vorsichtig  in  einer  leuchtenden  Flamme  erwäi'mt.  bis 
alle  Flüssigkeit  aus  der  Kapillare  ausgetrieben  ist  und  dann  in  einer 
Bunsenflamme  erhitzt.  Durch  den  in  der  Röhre  herrschenden  Druck  wird 
die  erweichte  Kapillare  aufgeblasen  und  die  Gase  entweichen.  Es  ist  ratsam, 
vor  dem  Herausnehmen  der  Röhre  sich  nochmals  in  einer  Flamme  zu 
überzeugen,  daß  kein  Druck  mehr  vorhanden  ist,  dann  nimmt  man  die 
Röhre  aus  dem  Eisenmantel  heraus  und  sieht  nach,  ob  die  Sui)stanz  voll- 
kommen zersetzt  ist.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  schließt  man  die  Kaj^illare 
meder  und  erhitzt   die  Röhre  bei  noch  höherer  Temperatur. 

Das  Öffnen  der  Röhren  zur  Herausnahme  des  Reaktionsproduktes 
geschieht  in  der  Weise,  daß  man  an  der  Kuppe  einen  scharfen  Feilstrich 
zieht  und  diese  Stelle  mit  einem  glühenden  Glasstab  berührt.  Die  Röhre 
wird  dabei  in  sehr  schräger  Richtung  über  der  Tischplatte  oder  einem 
Uhrglas  gehalten.  Man  hebt  die  abgesprungene  Spitze  ab  und  beol)achtet, 
ob  nicht  Glassplitter  am  inneren  Rand  der  Röhre  zu  entdecken  sind.  Der 
Inhalt  der  Röhre  und  derjenige  der  abgesprengten  Kuppe  wird  ([uantitativ 
in  ein  Becherglas  oder  eine  Porzellanschale  gesptUt.  wobei  in  der  Röhre 
festsitzende  Teilchen  durch  einen  langen  Glasstab  mit  ( i um uiiring  losgelöst 
werden.  In  der  gleichen  Weise  ist  auch  das  Substanzröhrchen  zu  rt'inigen. 

Liegt  reines  Chlorsilber  vor,  so  kann  man  dasselbe,  wie  oben 
beschrieben,  auf  einem  Goochschen  Tiegel  abfiltrieren  und  zur  Wäguug 
bringen. 

Liegt  Jod-  bzw.  Bromsilber  vor,  so  ist  zu  beachten,  daß  Jod- 
und  Bromsilber  mit  dem  salpetersauren  Silberoxyd  zu  einer  Doppelver- 
bindung zusammenschmelzen,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  undurch- 
sichtigen Masse  erstarrt.  Zur  völligen  Entfernung  des  Silbernitrates  muß 
das  Becherglas  mit  der  Reaktionsflüssigkeit  1/2  Stunde  erhitzt  werden. 
Es  empfiehlt  sich,  bei  der  Analyse  von  Jodverbindungen  keinen  allzu 
großen  l'lierschuß  von  Sili)ernitrat  zu  verwenden. 
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(..  Brahm  uud  J.  Wetzel. 


Methode  von  H.  PringsheimJ) 

Das  \t'rtaliren  besteht  in  (h'r  Aiiwciuluiig'  von  Xatriumsuperoxyd  zum 
Aufschliel.ien  hnloyeuhaltiger  oiiianischer  A'erbindiiiifien. 

Zur  ^ Cihrennimg  werden  (»i  -0*2^  Substanz  mit  Hilfe  eines  Eisen- 
najiels  in  einem  speziell  konstruierten  Eisen-  bzw.  Nickeltiegel  gut  mit 
Natriumsuperoxvd  gemengt  (Fig.  41(6).  Die  Abmessung  des  Natriumsuper- 
owdes  gesclneht  nach  folgender  Methode. 

Substanzen  mit  7.")'' o  ii"d  mehr  Prozente  an  Kohlenstoff  +  Wasserstoff 
+  Schwefel  bedürfen  der  19fachen,  solche  mit  50— Tö^/o  C  +  H  +  S  der 
ITfachen  Menge  Natriumsuperoxyd.  Substanzen  mit  25 — 5O0/0  C  4- H  +  S 
mischt  man  mit  dem  halben,  solche  mit  weniger  C  +  H  +  S  mit  dem  gleichen 
Gewicht  einer  Substanz,  die  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält,  z.  ]>.  mit 

Zucker,  und  verwendet  für  die  ersteren  die  1  "fache,  für 
die  letzteren  die  19faclie  Menge  Xatriumsuperoxyd. 
(Arsen-  oder  phosphorhaltige  Körper  erfordern  zur 
glatten  Verbrennung  das  lV2fache  der  so  berechneten 
Menge  des  Natriumsuperoxydes.)  Nach  der  Mischung 
stellt  man  (h-n  Tiegel  in  eine  Porzellan-  oder  Glasschale 
und  gießt  so  viel  AVasser  hinein,  daß  der  Tiegel  bis  zu 
V4  seiner  Höhe  von  außen  benetzt  wird.  Nachdem  der 
Tiegeldeckel  aufgelegt  ist,  ^^^rd  der  zur  Mischung  be- 
nutzte Nagel  in  einer  Bunsenflamme  zur  Rotglut  er- 
hitzt. Dann  liißt  man  den  glühenden  Nagel  durch  das  in 
«lern  Deckel  befindliche  Loch  gleiten,  so  daß  er  mit 
dem  Substanzgemisch  in  Berührung  kommt  und  es 
entzihidet.  Die  völlige  \'erbrennung  ohne  Substanzver- 
lust wird  erzielt,  wenn  die  Reaktionsmasse  ganz  ge- 
schmolzen ist,  ohne  daß  durch  zu  starke  Reaktion 
Substanz  aus  dem  Tiegel  geschleudert  wurde.  War  die  Reaktion  zu  heftig, 
so  wendet  man  mehr  Natrinmsupei-oxyd  an;  verlief  sie  zu  schwach,  so  daß 
die  Reaktionsmasse  nicht  durchgeschmolzen  war,  so  muß  weniger  Natrium- 
superoxyd genommen  werden.  Eine  kräftige  Gasentwicklung  wird  immer 
beobachtet. 

Nach  wenigen  Minuten  der  Al)kühlung  legt  man  dann  den  Tiegel  in 
das  Wasser    und    bedeckt    die  Schale  schnell  mit    einem   Uhrglase.    Unter 


Flg.  lac. 


'j  Jl.  I'rinf/fiheiiii ,  Über  ein  Schnellverfahroii  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Chlor.  Brom  und  Jod  in  organischen  Yorl)indungen  mit  Natriumsuperoxyd.  Bor.  d.  Deutsch. 
ehem.  (Jesellsch.  .7g.  36.  S.  4244  (U)(J3).  —  Über  den  Gebrauch  dos  Natriumsuperoxydes 
zur  ([ualitativen  Analyse  organischer  Substanzen.  Ibid.  Bd.  37.  S.  21. V)  (l'.)04).  —  Tlie 
analysis  of  organic  substances  with  the  help  of  sodiumperoxyd.  American  Chem.  Journ. 
Ynl.'31.  p.  386  (1904).  —  If.  PriiigslKiin  und  J.  A.  (rihsoii ,  Über  den  Gebrauch  des 
Natriumsuperoxvdes  zur  quantitativen  Analyse  organischer  Verbindungen.  Ber.  d.  Deutsch. 
chem.  Gesellsch".  Jg.  38.   S.  2459  (1905). 
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Entwickluiiii'  des  überschüssigen  Sauerstoffs  geht  die  Reaktioiismasse  im 
Wasser  in  Lösung.  Man  entfernt  nun  den  Tiegel,  Deckel  und  Nagel  unter 
genügendem  Nachwaschen  und  vereinigt  Lösung  und  Waschwasser  in 
einem  Becherglase.  Zu  der  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  fügt  man 
"dcm'^  einer  gesättigten  Natriumsulfit-  oder  Natiiund)isulfitlösung'),  bedeckt 
mit  einem  Uhrglase  und  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  wodurch 
ein  etwa  aus  dem  Tiegel  stammender  Niederschlag  von  Kisenoxyd  in 
Lösung  geht.  Durch  Erwärmen  auf  der  freien  Flamme  oder  dem  Wasser- 
bade mvd  die  in  Freiheit  gesetzte  schweflige  Säure  vei-trieben,  welche 
in  saurer  Lösung  die  bei  der  Oxydation  gebildeten  Halogensäurcii  /u 
Halogenwasserstoff  reduziert,  in  welcher  Form  sie  zur  Fällung  gebracht 
werden. 

Die  warme,  saui'e  Lösung  wird  zur  Entfernung  eventueU  zui'ück- 
gebliebener  Kohieteilchen  filtriert.  Auch  ohne  vollständige  Verbrennung  der 
Kohle  liefert  das  Natriumsuperoxydverfahren  stimmende  Analysenwerte. 
Nun  fügt  man  o  cm^  reiner  konzentrierter  Salpetersäure  hinzu,  wodurch 
das  Ausfallen  von  Silbersulfat  verhindert  Avird,  und  läßt  abkiUden.  Dann 
gibt  man  zu  der  halogenhaltigen  Lösung  5  cm^  Äther  und  fällt  in  der 
Kälte  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Silbernitrat.  Sobald  ein  Überschuß 
zugesetzt  ist.  ballt  sich  der  Niederschlag  von  Halogensilber  zusammen. 
Trotzdem  die  überstehende  Flüssigkeit  noch  etwas  getrübt  erscheint,  kann 
sofort  durch  einen  gewogenen  Goochtiegel  über  Asbest,  der  mit  etwas 
Äther  befeuchtet  ist,  filtriert  werden.  Auf  diese  Weise  wird  die  zur  Fertig- 
stellung einer  Analyse  nötige  Zeit  noch  wesentlich  abgekürzt.  ^)  Es  empfielilt 
sich,  zur  Vermeidung  einer  Jodausscheidung  bei  jodhaltigen  Substanzen  die 
Salpetersäure  mit  dem  Silbernitrat  zu  vereinigen  und  das  Gemisch  zur 
Fällung  zu  verwenden. 

Die  Methode  hat  sich  in  zahlreichen  Fällen  gut  bewährt »)  und  eignet 
sich  besonders  zur  Analyse  solcher  Substanzen,  die  sich  nach  Carius  im 
Bombenrohr  nur  schwer  oder  gar  nicht  oxydieren  lassen.^) 

Zur  Arsen-  und  Phosphorbestimmung  ist  es  vorteilhaft,  die  Entzündung 
in  einem  Silbertiegel  vorzunehmen,  da  das  sonst  in  Lösung  gehende  Eisen 
die  Fällung  der  Ammoniummagnesiumphosphate  oder  Arsenate  erschweren 
würde.  Man  kann  hier  aber  ohne  Schaden  auch  einen  gewöhnlichen  Silber- 
tiegel verwenden,  den  man  schräg  aufstellt.  Die  Reaktionsmasse  wird 
dann  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  Fällung  in  der  gewohnten  Weise  mit 
Magnesiamischung  vorgenommen. 


')  Die  von  Kahlbaum  bezogenen  Chemikalien,  das  Nati'iumsuporoxytl  sowohl,  wie 
die  Sulfite,  sind  frei  von  Halogen,   Schwefel,  Arsen  und  Phosphor. 

-)  Vgl.  E.  Alefeld,  Eine  Vereinfachung  der  gravimetrisclicn  Halogensilberbestim- 
mung. Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Jg.  48.  S.  70  (1909). 

^)  Lassar-Cohn  und  Schnitze,  Einwirkung  der  Kaliuiiihypohalogenite  auf  Dika- 
liumsalizvlatlösung.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.  .Ig.  38.  S.  -3294  (1905).  —  H.I'nuffs- 
heim,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Jg.  31.  S.  42G7  (1908). 

*)  F.  Kauf  ler  und  W.  Suchannek,  Über  Mesoderivate  des  Anthracens.  Ber.  der 
Deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Jg.  40.  S.  531  (1907). 
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C.  Bralun  und  .1.  Wctzol. 

liorcM'lnniiij»-  dor  Analysen. 

FaktoiTutnhi'lli'  für  Chlor. 


Gefiiudcu 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

A-Cl=  14.3-4 

C\  ■=  3.5-Ö 

'  0-24725 

0-49440 

0-74174 

0-98898 

5 

6 

1           7 

8 

9 

log. 

1-23623 

1-48347 

1-73072 

11)7796 

2-22521 

0-39318—1 

Faktoreiitabclle  für  IJroin. 


(iofuudeu 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

Aiii;r=lS7-9 

?lr  =  80 

0-42557 

0-85114 

1-27670 

1-70247 

5 

6 

7 

8 

9 

log. 

2-12784 

2-55341 

2-97898 

3-40454 

3-83011 

0-62897—1 

Faktorentabelle  für  Jod. 


j        Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

'  .\-J-2.".4-8 

J  =  126-9 

0-54029 

1-0SO59 

1-62088 

2-16117 

5 

6 

7 

8 

9 

log. 

2-70147 

3-23176 

3-78205 

4-32234 

4-86264 

0-73263     1 

Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 

Verbindungen. 

Alle  Methoden  der  Schwefelbestimmiing  in  oriianischen  \'erl)induHgen 
basieren  auf  der  Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  und  der  gewichts- 
analytischen Bestimmung  der  letzteren. 

Methode  von  Carius. 

Das  \'erfahi-('n  bei'uht  auf  der  Oxydation  der  organischen  Substanz 
mit  rauchender  Salpetersäure  (D  =  l-52)  im  Einschluürohr.  Das  Einfüllen 
der  Substanz,  Zuschmeb^en,  Öffnen  und  Entleeren  der  Röhre  geschieht  in 
genau  der  gleichen  Weise,  wie  dies  bei  der  Halogenbestimmung  nach 
Carius  beschrieben  ist.  Es  ist  bei  dieser  Methode  auf  eine  besonders  feine 
und  lang  ausgezogene  Kapillare  Wert  zu  legen,  damit  keine  Salpetei'säure- 
verluste  beim  Öffnen  entstehen.  Beim  Ausspülen  des  Rohrinhaltes  mit 
destilliertem  Wasser  sind  eventuell  vorhandene  Glassplitterchen  durch  Fil- 
tration zu  entfernen.  Die  wässerige  Lösung  wird  auf  einem  Asbestdraht- 
netze zum  Sieden  cihitzt  und  mit   5 cm»  reiner  Salzsäure  versetzt.  Zu  der 
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siedenden  Flüssigkeit  fügt  man  Chlorbarvnnüösnng-  in  mülligeni  Über- 
schuß hinzu  und  läßt  längere  Zeit  (10  ^Stunden)  unter  mäßigem  Erwärmen 
absetzen. 

Man  gielit  alsdann  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aus,  filtriert  nach  dem  Absetzen  wieder 
und  wiederholt  den  ganzen  Prozeß,  bis  im  AVaschwasser  kein  Chlor  mehr 
nachweisbar  ist.  Der  Niederschlag-  wird  dann  vorsichtig-  auf  das  Filter 
gebracht  und  getrocknet.  Es  ist  sehr  empfehlenswert,  die  salpetersäure- 
haltige Lösung  vor  dem  Fällen  mit  Chlorbaryum  in  einer  Porzellanschale 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen, den  Rückstand  mit  Wasser  aufzunehmen  und  dann  erst  die 
Fällung  vorzunehmen.  Das  Filter  mit  dem  Baryum Sulfatniederschlag  wird 
in  einem  Platintiegel  vorsichtig  verascht,  eventuell  unter  Anwendung  der 
Gebläseflamme. 

Es  ist  auch  unbedenklich,  das  noch  feuchte  Filter  mit  Niederschlag 
ohne  vorheriges  Trocknen  zu  glühen,  da  eine  Ileduktion  des  Baryumsul- 
fates  nicht  zu  befürchten  ist. 

Die  Methode  von  Pringsheim  läßt  sich  auch  sehr  gut  zur  Bestimmung 
von  Schwefel  in  organischen  Substanzen  benutzen.  Der  in  Wasser  gelöste 
Tiegelinhalt  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und   dann    in    der    bekannten 


Weise  mit  Chlorbaryum  gefällt  ^ 
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Faktorentabelle  für  Schwefel. 


1      Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

BaSO,=2;33-5 

S  =  32-l 

0-13733 

0-27465 

0-41198 

0-54930 

5 

6 

( 

8 

9 

1 

0-68663 

0-83;395 

0-96128 

1-09860 

1-23593 

0-13775—1 

Sehr  geeignet  zur  Berechnung  der  Analysen  sind  die  logarithmischeu 
Rechentafeln  von  F.  W.  Küster. 


^)  F.  V.  Konek,  Schwefell)estimmuns;sverfahren:  Rapid.  Zoitschr.  f.  angewandte 
Chemie.  Bd.  16.  S.  516  (1903).  —  Vgl.  auch  F.  Abdn-hakhn  und  C.  Funk,  Die  Schwefel- 
bestimmuug  im  Urin.  Zoitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  58.  S.  331  (1909). 
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Asclieiianalyse. 

\'oii  Hans  Aroii,  Mauila. 

Diojeiiipen  Stoffe,  welche  gewöhnlich  bei  biochemischen  Versuchen  auf 
ihren  Gehalt  an  Aschebestaudteilen  /ii  untersuchen  sind,  wie  ganze  Tier- 
kürper  oder  einzelne  Orgaue,  animalische  und  vegetabilische  Nahrungsstoffe. 
Sekrete  und  Exkrete,  bestehen  fast  ausnahmslos  zum  größeren  Teile  aus 
organischem  Material,  wähi'end  die  anorganischen  Bestandteile  nur  einen 
geringen  BruchteU  ausmachen. 

Nun  ist  es  mu"  in  wenigen  lallen  möglich,  gewisse  Bestimmungen 
anorganischei-  Elemente  auch  in  (Jegenwart  der  organischen  Bestandteile 
vorzunehmen.  In  der  weitaus  gröDten  ^lehrzahl  aller  Analy.sen  ist  es  er- 
forderlich, den  organischen  Anteil  zu  entfernen.  Da  sich  diese  Manipiüation 
nur  selten  umgehen  läßt,  kann  man  es  sich  eigentlich  zur  Regel  machen, 
die  Bestimmungen  anorganischer  Bestandteile  stets  erst  nach  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  voi'zunehmen.  Man  vermeidet  dann  mit  Sicher- 
heit, (hil'i  die  oi'ganischen  Substanzen  hindernd  auf  irgend  eine  Phase  der 
zur  Analyse  erforderlichen  Beaktionsprozesse  einwirken. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  stehen  uns  prinzipiell 
zwei  Wege  zur  Verfügung: 

I.  Die  Verbrennung  der  organischen  Substanzen  durch  Feuer  ((Jliüien): 
Veraschung  auf  trockenem  Wege  oder  kurz  ..Veraschung". 

II.  Die  Oxydation  der  organischen  Substanzen  durch  chemische 
Agentien  (Salpetersäure,  Schwefelsäui'e,  Kalinmchlorat  u.a.)  \'eraschung  auf 
feuchtem  Wege. 

Die  Vorzüge  und  Nachteile  beider  Methoden  werden  nachher  mit 
Rücksicht  auf  die  .Vrt  des  Analysenmaterials  und  der  zu  bestimmenden 
Mineralstoffe  eingehender  diskutiert  werden.  Wenn  auch  die  Entscheidung, 
welche  .Methoch'  man  wählen  soll,  sich  nach  den  im  einzelnen  P\aU  vor- 
liegenck'u  Bedingungen  und  Anforderungen  richten  muß,  so  sollte  man  doch 
stets  überall  dort,  wo  dies  ohne  Mühe  und  Nachteile  möglich  ist,  der 
Veraschung  auf  feuchtem  Wege  den  Vorzug  gel)en.  Die  Gründe  dafür 
werden  sich  aus  den  folgenden  Darlegungen  leicht  ersehen  lassen. 

Bevor  die  eigentliche  Analyse  begonnen  wird,  erfolgt  die  Auswahl 
der  Analysen  probe   und  ihre  Vorbereitung  zur  Aschenanalyse,    da  ja 


Aschenanalyse.  tjY3 

mir  in  weniiien  Fällen  das  gesamte  Material  /iir  Analyse  zur  NCrtiimm«^ 
steht,  respektive  die  vorhandene  Menge  viel  zu  g-roß  ist.  Die  Prohenahnie 
ist  eine  Manipulation,  welche  für  die  Güte  und  Hichtigkeit  des  Resultates 
oft  von  viel  größerer  Bedeutung  ist,  als  die  Analyse  seihst.  r)enn  diese 
kann  man,  wenn  sie  verunglückt,  schlecht  stimmende  Werte  liefert,  oder 
sonst  zu  Zweifeln  Anlaß  giht,  wiederholen,  die  Entnahme  der  Prohe  nur 
in  den  seltensten  Fällen.  War  die  rrobeentnahme  fehlei-haft  odei-  ungenau, 
so  ist  auch  die  Analyse  mit  dem  gleichen  Fehler  behaftet.  Diese  Über- 
legungen weisen  also  darauf  hin,  daß  die  Entnahme  der  Analysenprobe 
mit  der  größtmöglichsten  Sorgfalt  auszuführen  ist. 

Die  erste  und  wichtigste  Regel  ist:  man  nehme  eine  möglichst 
reichliche  Probe:  W^egwerfen  kann  man  immer,  neues  Analysenmaterial 
oft  nur  sehr  schwer  bekommen.  Man  gehe  also  hier  nicht  zu  sparsam  um, 
und  hebe  ruhig  das  Drei-  bis  Merfache  von  dem,  was  man  benötigt,  auf,  voraus- 
gesetzt, daß  genügend  Material  zur  ^'erfügung  steht.  Und  gleich  noch  eine 
zweite  fast  ebenso  wichtige  praktische  Regel:  Selbst  wenn  man  gut  über- 
einstimmende Werte  in  einer  Probe  erhalten  hat,  und  die  Analyse  korrekt 
beendet  ist,  werfe  man  den  Rest  der  Probe  noch  nicht  fort,  sondern  warte 
damit,  bis  die  ganze  Versuchsreihe  oder  Untersuchung  beendet  ist.  Es  stellt 
sich  oft  bei  Berechnung  oder  nach  Abschluß  der  Versuche  der  Wunsch 
heraus,  die  eine  oder  andere  Bestimmung  zu  wiedei-holen  oder  zu  kontrol- 
lieren oder  eine  Prüfung,  die  man  vorher  für  unwichtig  gehalten  hat,  vor- 
zunehmen, und  dann  ist  kein  Analysenmaterial  mehr  zu  beschaffen,  während 
es  eine  kleine  Mühe  gewesen  wäre,  das  vorhandene  noch  länger  aufzu- 
bewahren. Das  gilt  besonders  bei  Aschenanalysen,  da  ja  bei  diesen  die 
Frage  der  Konservierung  lange  nicht  so  wichtig  ist,  wie  bei  anderen  ana- 
lytischen Untersuchungen.  Verderben  oder  Fäulnis  des  Analysenmaterials 
hindert  die  Bestimmung  der  meisten  jMineralstoffe  nur  wenig. 

Das  zweite,  was  wir  bei  jeder  Prol)eentnahme  beachten  müssen,  ist,  daß 
die  Analysenprobe  eine  wahre  Durchschnittsprobe  darstellt,  also  in 
ihrer  Zusammensetzung  der  Hauptmenge  entspricht  und  das  letzte  schließlich, 
daß  wir  genau  wissen,  welchem  Bruchteil  der  Hauptnienge  die  entnommene 
Probe  entspricht.  Man  kann  öfters  beobachten,  daß  diesem  Faktor  nicht 
genügend  Beachtung  geschenkt  wird.  Es  ist  nicht  ausreichend,  z.B.  von 
einem  Nahrungsmittel,  das  heute  frisch  erhalten  wird  oder  von  (k'ui  heute 
eine  gewogene  Menge  zu  einem  Fütterungs-  oder  Stoffwechselversuch  ^'er- 
wendung  findet,  am  gleichen  Tage  eine  Durchschnittsprobe  zu  entnehmen 
und  diese  ohne  ihr  Gewicht  festzustellen,  selbst  unter  Zusatz  eines  Kon- 
servierungsmittels aufzubewahren  und  dann  in  acht  Tagen  einen  abge- 
wogenen Teil  davon  zur  Analyse  zu  verwenden.  Wir  erfahren  dann 
zwar  die  genaue  mineralische  Zusammensetzung  der  Analysenprobe  8  Tage 
nach  ihrer  Entnahme,  wissen  jedoch  nicht,  ob  diese  der  Zusammensetzung 
am  Entnahmetage  entspricht.  Da  der  Wassergehalt  sich  sehr  leicht  und 
schnell  ändert,  hat  man  gar  keine  (larantie  dafür,  daß  lOOy  Substanz  am 
Entnahmetage  auch  lOO»/  Substanz  am  Analvsentage  (8  Tage  später)  ent- 
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sprechen.  Weiterliin  ist  auch  darauf  zu  achten,  daß  die  meisten  Substanzen 
zerkleinert  oder  jjar  fein  «leniahlen  einen  anderen  Feuclitijikeitsgehalt  halien, 
als  vor  der  Vornahnio  dieser  ( )i)erationen.  Bei  einer  Änderunii-  des  Wasser- 
(rehaltes  um  2 — 3Vo  i-^t  dann  das  i^^anze  Resultat  mit  dem  iileichen  Fehler 
behaftet.  Die  (iröl'ie  dieser  Fehler(iuelle  wird  meistens  unterschätzt,  weil  sie 
auch  nicht  leicht  zu  entdecken  ist.  Die  Analysen  ..stimmen"  natürlich,  nur 
multiiilizicrt  man  sie  nachher  alle  mit  einem  Faktor,  der  mit  einem  un- 
bekannten Fehler  behaftet  ist.  Gerade  gegen  diese  Fehler,  die  sich  später 
gar  niclit  mehr  kontrollieren  respektive  eruieren  lassen,  muß  man  sich 
be.sonders  zu  schützen  suchen.  Es  muß  auch  davor  gewarnt  werden,  etwa 
zu  glauben,  daß  getrocknete  Sul)stanzen  stets  einen  gleichen  AVassergehalt 
haben,  wenn  sie  nicht  in  fest  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt  werden, 
was  liei  gi-ößeren  Mengen  meist  unmöglich  ist.  So  wurden  z.  B.  Säckcheu 
mit  ..trockenem"  Heu  täglich  gewogen  und  ihre  Gewichtsschwankungen 
festgestellt,  al)  und  zu  auch  in  einer  Probe  der  Wassergehalt  ermittelt. 
Da  zeigte  es  sich,  daß  Änderungen  im  Wassergehalt  von  zirka  ö^/o  in 
wenigen  Tagen  besonders  bei  Witterungswechsel  keine  Seltenheit  Avaren. 
Hätte  man  diese  Kontrolle  nicht  gehabt,  so  wäre  leicht  der  Fehlschluß  ent- 
standen, daß  stets  in  1  k(j  Heu  eine  gleiche  Menge  Nährstoffe  oder  Mineral- 
stoffe enthalten  sei,  tatsächlich  aber  ändert  diese  sich  doch  mit  dem 
Wassergehalt.  War  dieser  höher,  so  entsprach  1  leg  Heu  einer  entsprechend 
geringeren  Menge  an  Nährstoffen  und  umgekehrt.  Ich  möchte  übrigens 
hinzufügen .  daß  diese  Methode  der  Wassergehaltskontrolle  als  unpraktisch 
und  doch  nicht  absolut  zuverlässig  verlassen  worden  ist. 

Man  soll  sich  aus  den  angeführten  (irüudeu  zum  Prinzip  machen, 
zugleich  mit  der  Probenahme  alle  diejenigen  Bestimmungen  vorzunehmen, 
welche  jederzeit  eine  absolut  fehlerfreie  rmrechnung  der  in  der  Analysen- 
probe gefundenen  Werte  auf  die  Haui)tnienge  gestatten.  Meist  wird  es  ge- 
nügen, folgende  zwei  Bestimmungen  auszuführen: 

I.  ..Trockensubstanz "-Gehalt  der  Hauptmenge  respektive  der  Analysen- 
probe zur  Zeit  der  Entnahme  der  Analysenprobe. 

H.  ..Trockensubstanz"-Gehalt  der  Analysenprobe  zur  Zeit  der  Analyse. 

l!ei  Flüssigkeiten  ist  die  Probenahme  einfacher,  da  es  hier  in  den 
allermeisten  Fällen  genügen  wird,  einen  ali(iuoteu  Teil  zurückzustellen. 

Da  man  in  neuerer  Zeit  dem  Mineralstoff  Wechsel  unter  normalen 
und  path(dogischen  IVdingungen  wieder  mehr  Beachtung  zuwendet,  und  in 
Laboratorien  und  Kliniken  zahlreiche  rntersuchungen  über  den  Umsatz  der 
Mineralstoffe  angestellt  werden,  verlohnt  es  sich  wohl,  noch  für  die  Vor- 
bereitung des  Analysenmaterials  in  solchen  Versuchen  einige  spezielle  Winke 
zu  geben,  wenn  auch  das  Wichtigste  hierüber  an  anderer  Stelle  beschrieben 
wird.  Da  die  Aschenanalysen  eine  zieudich  große  Materialmenge  erfordern, 
aber  auch  aus(iründen.  die  in  der  Natur  des  Miueralstoffum-  und -ansatzes 
liegen,  empfiehlt  es  sich,  den  Mineralstoffwechsel  nicht  während  der  Dauer 
eines  Tages,  sondern  einer  größeren  Zahl  von  Tagen  zu  verfolgen  und  in 
den  meisten  Fällen  kann  man  sagen,  daß  die  Genauigkeit  der  Versuche  um 
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SO  größer  wird,  je  länger  man  die  Perioden  ausdehnt.  Man  li.it  also  in  der 
in  4  oder  6  oder  10  Tagen  hintereinander  verabreichten  Nalirung  und  in  den 
entsprechenden  Kot-  und  Harn-  usw.  -mengen  die  Mineralstoffe  zu  bestimmen. 

Kann  man  die  Nahrung  vor  Beginn  des  Versuches  für  die  ganze 
Versuchsreihe  vorbereiten,  so  nimmt  man  einfach  eine  Durchschnittsprobe 
unter  den  vorher  angegebenen  Kautelen.  Bei  rntersuclinngen  (k'S  Mineral- 
stoffgehaltes der  ..Nahrung"  soll  man  den  Mineralstoffgehalt  des  Wassers 
nicht  vergessen,  Aveder  des  Trinkwassers  noch  des  oft  literweise  zum  Kochen 
benutzten  Wassers.  Daß  ein  zur  Nahrung  zugesetztes  Salz  sehr  gründlich 
vermischt  werden  muß,  braucht  wohl  nicht  erst  erwähnt  zu  werden.  Wenn 
sich  das  Salz  auflösen  läßt,  so  setzt  man  es  am  besten  in  Lösung  zu.  Will 
man  gerade  die  Ausnutzung  einer  solchen  Salzbeigabe  etc.  untersuchen,  so 
ist  es  am  besten,  dieses  Salz  für  sich  zu  analysieren  und  die  zugelegte 
Menge  genau  abzuwägen.  Im  übrigen  genügt  es.  eine  Durchschnittsprobe 
eines  Nahrungsgemisches,  die  natürlich  sorgsam  hergestellt  sein  muß,  auf 
ihren  Gehalt  an  ^Nlineralstoffen  zu  untersuchen. 

Schwieriger  ist  die  Probenahme  einer  täglich  frisch  bereiteten 
Nahrung  und  am  schwierigsten,  Avenn  die  täglich  zu  verzehrende  Menge 
der  Nahrung  oder  gar  der  einzelnen  Speisen  in  das  Belieben  des  Versuchs- 
objektes gestellt  wird.  Die  organischen  Bestandteile  pflegt  man  dann  meist 
in  jedem  einzelnen  Nahrungsmittel  (Brot,  Fleisch,  Butter,  Kartoffeln  usw.) 
zu  bestimmen,  für  die  anorganischen  wird  das  meist  zu  mühselig, 
bei  manchen  Nahrungsstoffen  wegen  geringen  Aschegehaltes  oder  nicht  aus- 
reichender ^laterialmengen  oft  gar  nicht  möglich  sein.  Einfacher  und  auch 
genauer  dürfte  es  sein,  aus  den  aufbewahrten  Proben  der  einzelnen  Nahrungs- 
mittel eine  ..Mischnahrung-'  herzustellen,  die  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Nahrung  der  ganzen  Periode  entspricht  und  dann  hierin  die  Aschen- 
analyse vorzunehmen.  Ein  fingiertes  Beispiel,  das  unten  folgt,  möge  zeigen, 
wie  man  eine  solche  „Mischnahrung"  herstellt. 

Hat  man  nur  zwei  oder  drei  Nahrungsmittel  zu  verabi'cichen.  so  ist  es  oft 
einfacher,  jedes  für  sich  zu  analysieren.  Werden  diese  Nahrungsmittel  täglich 
frisch  erhalten  (z.  B.  Fleisch,  jNIilch),  dann  muß  eine  Mischung  jeden  Nahrungs- 
mittels hergestellt  werden,  die  von  jeder  Probe  des  Nahrungsmittels  einen 
der  davon  verzehrten  Menge  entsprechenden  Teil  enthiUt.  Das  erkläre 
folgendes  Beispiel : 

Täglich  frische  Milch ,  alle  2  Tage  frisches  Fleisch ,  2  Proben  Mehl 
(A  u.  B). 
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Von    der    Milch    wiinlon    tiiulioh    100  on^    aiifQ:ehoben :    dann    kann 
jedesmal  z.l!.  der  20.  Teil  der  täiilicli  verzehrten  Menge  gemischt  werden,  also: 


500/^^  -  25 

cm^ 

L 

*"/,„  =  22-5 

V 

II. 

*«V2o  =  24 

?5 

m. 

^-^Vso  =  26-3 

V 

IV. 

43o/,„  =  21-5 

Jt 

V. 

500/^^  :::,  25 

;; 

VI. 
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7J 

VII. 

*«°/2o  =  23 

7? 

VIII. 

390/,^  ^  19-5 

7J 

IX. 

530/20  =  26-5 

7J 

X. 

Vom  Fleisch  und  von  dem  Mehl  würde  unter  Berücksichtigung  der 
ÄMd(MMing  des  Wassergehaltes  eine  analoge  Mischung  gemacht  werden 
müssen.  Ich  würde  in  solchen  Fällen  so  verfahren,  daß  ich  in  einer  ge- 
wogenen Schale  täglich  lOOy  oder  200^  Fleisch  aufbewahre  und  trockne 
oder  irgendwie  konserviere,  und  wenn  ich  nach  Schluß  des  Versuches  die 
Mischung  machen  will,  Schale  +  Fleisch  wieder  wiege:  dann  weiß 
ich.  (li(»  jetzige  Gewichtsmenge  Fleisch  (a)  entspricht  der  aufgehobenen, 
sagen  wir  100^  frischen  Fleisches;  hg  desselben  frischen  Fleisches  seien 
verzehit:    angenommen,    ich    will    den    5.  Teil    der   verzehrten  Menge   zur 

Analyse    herrichten,    so    weiß    ich,    daß   diese  y  g  frischen  Fleisches   ent- 

b     a 
sprechen  ^^..(^9  des  aufgehobenen  Fleisches  mit  seinem  jetzigen  Wasser- 
gehalt. 

Es  ist  wohl  überflüssig,  an  einem  Beispiel  auszuführen,  wie  man  nun 
nach  demselben  Prinzip  auch  die  einzelnen  Nahrungskomponenten  noch 
mischen  kann,  was,  wie  gesagt,  besonders  dann  zu  empfehlen  ist.  wenn 
eines  dei-  Nahrungsmittel  nur  in  geringer  Menge  oder  nur  einige  Male 
verwandt  worden  ist.  Wir  wei'den  dui'ch  dieses  Verfahren  auch  oft  der 
Vci-legeidieit  überhol)on  werden,  nicht  genügend  Analysenmaterial  zur  Ver- 
fügung zu  liai)en  (siehe  später). 

An  dieser  Stelle  nnichte  ich  noch  davor  warnen,  den  Mineralstoffgehalt 
eines  oder  des  anderen  odei'  gar  der  ganzen  Nahrung  nach  den  üblichen 
Talx'llen  zu  ..berechnen".  Diese  sind  zwar  für  eine  Information  ganz  gut, 
geben  auch  den  wahrscheinlichen  (Jehalt  an  den  einzelnen  Mineralstoffen 
wieder;  wenn  man  sich  aber  schon  die  Mühe  macht.  Harn  und  Kot  und 
vielleicht  den  Mineralstoffgehalt  eines  oder  des  anderen  Nahrungsmittels 
zu  analysieren,  dann  sollte  man  das  auch  für  alle  dui'chführeu,  um  so  mehr, 
da  ja  bei  Anwendung  des  vorgeschlagenen  ^'erfahrens  nur  das  Herstellen 
der  Mis(;hung  erforderlich  ist,  aber  keine  gi"ößere  analytische  Arbeit. 

Die  Harnprobe  zur  Aschenanalyse  wird  am  besten  als  aliquoter 
Teil  nach  Entleerung  des  Harns,  \ielleicht  nach  Auffüllen   des  Harns   auf 
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ein  l)estiiiimtes  Voluiiien  entnommen.  Für  die  Kotunulyse  hat  sicli^) 
folgendes  Verfahren  bewährt,  das  dem  für  die  Nahrung  beschriebenen 
Prinzipe  entspricht: 

Die  gut  ..hifttrockenen"  Kotportionen  der  eiuzohien  Tage  werden 
periodenweise  zusanimengetan  und  der  Kot  jeder  Periode  grob  zerkleinert 
und  dann  sofort  in  einem  recht  großen  Teil  des  Gesamtkotes  (Vio — Vb) 
jeder  Periode  eine  Trockensubstanzbestimmung  ausgeführt.  Wir  können 
daraus  die  Gesamtmenge  ..Trockenkot"  für  jede  Periode  berechnen.  Die 
zu  diesen  letzten  Bestimmungen  verwandten  Portionen  werden  mit  der 
dazu  gehörigen  Hauptmenge  wieder  vereinigt  und  jetzt  jeder  Mischkot 
für  sich  gemahlen  und  fein  gepulvert.  Dieses  Pulver,  das  zu  den  Analysen 
dient,  läßt  man  wieder  aufs  neue  .. lufttrocken •'  werden,  bestimmt  dann 
von  dem  jetzt  in  verschlossenen  Flaschen  aufi)ewahrten  Kotpulver  wieder 
den  Trockensubstanzgehalt,  so  daß  wir  die  später  darin  gefundenen  Ana- 
lysenwerte auf  ..Trockenkot"  beziehen  können.  Dies  Verfahren  dürfte  wohl 
jeden  Fehler  durch  Wasserverlust  oder  Wasseraufnahme  beim 
Mahlen  ausschließen  und  l)ietet  den  Vorteil,  daß  man  dabei  nicht  ge- 
zwungen ist,  mit  einem  stark  hygroskopischen  Trockenpulver  zu  arbeiten. 

Was  die  Aufbewahrung  der  Proben,  die  zur  Aschenanalyse 
dienen  sollen,  anl)elangt,  so  ist  es  wohl  am  liesten.  sie  nach  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  zu  trocknen.  Jedoch  kann  man  Flüssigkeiten  auch 
nach  Zusatz  mineralstofffreier  Konservierungsmittel  aufheben  (Thymol. 
Chloroform.  Salizylsäure),  von  deren  Aschefreiheit  man  sich  aber  am  besten 
noch  einmal  überzeugt. '^j  Auch  dürfen  die  aufbewahrten  Stoffe  die  Wandun- 
gen der  Gefäße  nicht  angreifen,  worauf  bei  Metalldosen  eventuell  zu  achten  ist. 

Zur  ^'eraschung  müssen  die  Substanzen  in  der  Ptegel  getrocknet  und 
zerkleinert  (gemahlen)  werden.  Diese  Operationen  selbst  können  hier  nicht 
beschrieben  werden  (vgl.  S.  14 ff.),  doch  ist  darauf  hinzuweisen,  daß 
durch  das  Mahlen  etc.  sehr  leicht  nicht  zur  Substanz  gehörige  mineralische 
Bestandteile,  besonders  Metallteilchen  von  Messern,  Mühlen  etc.,  oder 
Alkali,  Aluminium,  Kieselsäure  aus  Porzellangeräten ,  wie  Mörsern,  Kugel- 
mühlen, dem  Analysenmaterial  beigemengt  werden.  Am  leichtesten  kann  man 
von  diesen  Dingen  noch  Eisensplitter  entfernen,  nämlich  durch  Durchsuchen 
der  Asche  mit  einem  Magneten  (Söldner^). 

Nach  diesen  vorbereitenden  Arbeiten  können  wir  zur  Zerstörung  der 
organischen  Substanz,  der  eigentlichen  Veraschung,  übergehen. 

Herstellung  einer  Asche. 

Zu  ([ualitativen  Prüfungen  genügt  es  oft,  eine  geringe  Menge  der 
Substanz    schnell  auf   einem    Platinbleche,    Poi'zellandeckel   oder    in  einem 

M  Hans  AroH  und  Karl  Frese,  Die  Verwertbarkeit  des  Xahrungskalkes  in  verschie- 
dener Form  zum  Ansatz  beim  wachsenden  Tier.  Biocliem.  Zeitschr.  Bd.  IX.  S.  18i).  207(1908). 

-')  Hj  U,  z.  B.  ist  fast  immer  mineralstoffhaltig. 

^)  Söldner,  Die  Aschebestandteile  des  neugeborenen  Menschen  und  lior  Frauen- 
müch.  Zeitschr.  f.  Biol.  Bd.  44.  S.  61  (1903). 
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l'orzcllantiegel  zu  erhitzen,  bis  sie  verbrennt,  doch  empfiehlt  es  sich,  auch 
hier  im  iiroßen  und  iian/eii  dieselben  Res>eln  anzuwenden .  w'w  liei  der 
(|uantitativen  Analyse,  wenn  man  sich  auch  vieles  einlacher  und  leichter 
machen  daii.  l'deibt  bei  dem  Erhitzen  einer  Substanz  auf  dem  Platinblech 
kein  lUickstand.  so  schlielit  das  nicht  aus.  dali  in  der  Substanz  minerali- 
sche Elemente  in  soiienannter  oriianischer  lUiuluuf^'  vorhanden  waren,  z.  H. 
CIP.  S.  aber  von  einem  ..A  sc  hei;- ehalt"  sprechen  wir  in  diesem  Falle  nicht. 
l)ie  \'ei'ascliuni!-  zum  /wecke  der  <|ua  iiti  tat  iven  Analyse  wird  am 
besten  in  einer  Schale  oder  einem  Tiejiel  aus  Platin  vorgenommen.  Je- 
doch muf.  man  beachten,  dall  auch  dieses  ]\Ietall  keineswegs  so  unan- 
greifbar ist.  als  gemeinhin  geglaubt  wird.  Dali  Salpetersäure  (Königs- 
Avassen  Plntin  löst,  ist  ja  wohl  l)ekannt  (man  hat  sich  deshalb  auch  davor 
zu  hüten.  /.  J;.  idn  Nitrat  mit  Hilfe  von  Salzsäure  in  einer  Platinschale 
zu  lü.sen).  Man  muß  es  ferner  sorgsam  vermeiden,  Kohlenstoff  und  Platin 
zusammen  zu  erhitzen,  da  beide  sich  verbinden;  daher  darf  die  zum 
Erhitzen  dienende  Flamme  niemals  russen  und  die  Bildung  von  unver- 
bi-annter  Kohle  in  der  Veraschungsprobe  muß  möglichst  vermieden  werden 
(vgl.  hierzu  S.  7  ff.). 

Auch  nach  häufigerem  Gebrauch  von  Platinschalen  zur  A'eraschnng 
gröberer  Mengen  phosjihor-  und  schwefelreicher  organischer  Substanzen 
(Harn.  Fleisch  etc.)  findet  man  das  ^letall  an  verschiedenen  Stellen  eigen- 
tümlich vei'ändert,  ja  oft  entstehen  ganz  feine,  kaum  sichtbare  Defekte, 
die  ein  langsames  Durchsickern  von  eingedampfter  Flüssigkeit  zur  Folge 
haben  können.  Daher  dürfte  es  sich  wohl  im  Interesse  der  Platingeräte 
enii>fehlen.  diese  nicht  zur  Veraschung  S-  und  P-reicher  Stoffe  zu  ver- 
wenden. 

Am  angenehmsten  sind  möglichst  flache  Schalen,  da  diese  der 
Luft  bei  der  X'erbrennung  reichlich  Zutritt  gewähren.  Tiegel  sind  zur  \'er- 

aschung  größerer  Mengen  recht  unpraktisch 
Man  hat.  meist  nur  zur  Bestimmung  der 
(iesamtinenge  der  anorganischen  Substanzen, 
flache  Schalen  mit  einer  Reihe  von  Löchern 
am  oberen  Piande  benutzt,  w'elche  für  eine 
reichliche  Lnftzii'kulation  sorgen  (vgl.  Fig.  497). 
Will  man  nicht  zu  feine,  leicht  verstäubbare 
Substanzen  veraschen,  so  sind  sie  recht 
brauchbar.  Angenehm  ist  ferner  eine  Art 
Schornstein  zum  Aufsetzen  auf  die  Schalen.  Dieser  schützt  gegen  das 
Hereinfallen  von  Staub.  \'erspritzen  oder  Verstäuben  der  Asche  und  ge- 
stattet doch  eine  genügende  Luftventilation  und  Abfuhr  der  Verbrennungs- 
gase. Aus  Aluminium  liefei'tigt  sind  diese  Schornsteine  sehr  billig  zu  haben. 
Anbei-  den  Platingeräten  kann  man  für  sehr  viele  Zwecke  solche  aus 
Silber  oder  Nickel  verwenden,  die  ja  viel  billiger  sind  und  daher  auch  in 
größerem  Formate  beschafft  werden  können.  Porzellantiegel  und  -schalen 
finden   auch   Verwendung  und   sind   fraglos  besonders  für  kleine  Mengen 
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fiaiiz  praktisch.  IJoi  ..küiiiul.  preuriischom"  odor  ..Moiltcnor-  I'nrzollan,  das 
mau  ein-  oder  zweimal  erprobt  hat,  ist  die  CJefahr  des  /ei-spiiiineiis  nicht 
sehr  ^Toß.  Neuerding-s  werden  auch  für  Veraschuni>szwecke  Schalen  aus 
Quarz  in  den  Handel  £>el)racht;  die  aus  sogenanntem  Milcli([uarz  gefer- 
tigten sind  sehr  l)illig-  und  —  wie  alle  Quarzgeräte  —  noch  weniger  durch 
Reagenzien  angreifbar  als  Platin.  (Vgl.  hierzu  auch  S.  5  und  ferner  noch 
S.  71,  Fig.  146.) 

Die  Vornahme  der  eigentlichen  Veraschung  gestaltet  sich  folgender- 
malien:  In  die  durch  Glühen  gereinigte  und  gewogene  Schale  wii-d  eine 
bekannte  Menge  der  zu  veraschenden  Substanz  (von  bekanntem  Trocken- 
substanzgehalt )  gefüllt. 

Man  nehme  nur  wenig  Substanz  auf  einmal.  Es  ist  ganz  falsch, 
wenn  man  so  viel  als  möglich  in  einer  Portion  veraschen  will.  Das  niuimt 
mehr  Zeit  in  Anspruch,  als  wenn  man  die  Operation  in  dersell^en  Schale 
mehrmals  wiederholt.  Denn  wenn  man  die  Schale  zur  Hälfte  oder  gar  zu 
Zweidrittel  ihres  Volumens  füllt,  befinden  sich,  von  den  sinternden  Massen 
und  Schlacken  eingeschlossen,  in  der  Mitte  noch  unverbrannte  oder  nur 
angekohlte  organische  Substanzen,  zu  denen  weder  die  Hitze  noch  der 
Luftsauerstoff  Zutritt  findet.  Die  P'olge  ist,  daß  man  lange  und  intensiv 
erhitzen  muß.  Man  gebe  deshalb  in  jede  Schale  nur  soviel  Substanz, 
daß  eine  dünne  Schicht  davon  den  P)Oden  bedeckt. 

Hat  man  nur  eine  geringe  Menge  Substanz  zu  veraschen,  oder  ver- 
fügt man  über  eine  genügend  große  Schale,  so  wägt  mau  ei'st  die  Schale 
leer,  füllt  dann  die  Substanz  ein  und  wägt  wieder.  Andernfalls  muß  man 
entweder  aus  einem  Wägeglas,  das  man  zu  Beginn  und  zum  Schlüsse  wägt, 
mehrmals  die  Schale  füllen  oder  die  abgewogene  zu  veraschende  Menge 
in  ein  besonderes  Gefäß  füllen,  aus  diesem  zuerst  so  viel,  als  sich  gut 
veraschen  läßt,  in  die  Schale  bringen,  diese  Menge  veraschen,  dann  eine 
neue  Menge  einfüllen,  veraschen  und  diese  Operation  so  lange  wieder- 
holen, bis  die  ganze  abgewogene  Menge  verascht  ist.  Handelt  es  sich 
nur  um  die  Herstellung  einer  Aschenprobe,  deren  Zusammensetzung 
quaUtativ  oder  (piantitativ  untersucht  werden  soll,  und  wii'd  die  De- 
stimmung  der  Menge  der  Aschenbestandteile  in  einer  anderi'u 
Probe  vorgenommen  (s.  später),  so  kann  man  sich  das  Wägen  natürlich 
sparen  und  kann  auch  die  Hauptmenge  der  erhaltenen  Asche  nach  jedes- 
maligem Glühen  etc.  aus  der  Schale  entfernen. 

Die  Substanzen  müssen  entweder  schon  vorher  getrocknet  sein  oder 
werden  jetzt  in  der  Schale  in  einem  Trockenschi-anke  oder  mit  fächelnder 
Flamme  vorsichtig  getrocknet.  Flüssigkeiten  werden  erst  eingedampft 
und  der  Pdickstand  getrocknet.  Jetzt  wird  die  Schale  langsam  erhitzt, 
wenn  man  sehr  vorsichtig  sein  will,  erst  auf  einem  Asl)estdralitnetz  oder 
einem  sogenannten  P'inkener  Turm,  einem  hohen  eisernen  Gestell,  das 
3 — 4  Drahtnetze  in  verschiedenen  Höhen  über  dem  Bunsenbrenner  anzu- 
bringen gestattet,  welche  die  direkte  Wirkung  der  Flamme  mildern.  Durch 
Fortnehmen  der  Drahtnetze  wird  die  Hitze  allmählich   verstärkt,   bis  mau 
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schließlich  die  Schale  dii-ekt  erhitzen  kann.  Ik'im  Erhitzen  der  organischen 
Substanzen  entstehen  sehr  ültelriechende.  brennbare  Gase,  die  oft  mit 
großer  (iewalt  ans  der  aut'scjiiiiinienden  und  blascnweiienden  Masse  anf- 
steigen  nnd  dal)ei  leichte,  nuvei-bi-aunte  I'artikelchen  mit  fortreißen  können, 
die  dann  als  ..  Uanch"  verloren  gehen.  Ferner  können  bei  dieser  un- 
vollkommenen \'ei-bi'ennung  durch  Deduktion  Verluste  an  P,  S  usf.  ein- 
treten. Diese  ..tidckene  Destillation'"  muß  man  deshalb  peinhch  vermeiden, 
am  l)estcii  dadurcli.  d.il'i  man  füi'  gute  Luftzufuhr  luid  damit  auch  voll- 
ständige O.wdation  an  der  erhitzten  Stelle  sorgt.  Man  erhitzt,  sobald 
diese  stinkenden  Gase  anfangen  aufzusteigen,  zuerst  an  einer  Stelle  den 
freien  Kand  der  Schale,  bei  Platin,  bis  er  dunkel-rotglühend  ist.  dann  eine 
Pandpartie  der  Substanz  (diese  kann  genügend  Saueistoff  bekommen)  und 
versucht  so  bald  als  ii'gend  möglich  die  aufsteigenden  Gase  in  Brand  zu 
setzen.  Wenn  man  dann  mit  der  Flamme  am  Rande  langsam  herum 
geht,  kann  man  oft  die  ganze  Randpartie  in  Brand  setzen,  und  sobald 
man  soweit  ist,  dient  die  Flamme  nui-  noch  dazu,  um  die  Produktion  der 
gasförmigen,  brennbaren  Bestandteile  in  Gang  zu  halten  respektive  zu 
regulieren.  Man  läßt  also  ruhig,  nach  Bedarf,  durch  das  Erhitzen  unter- 
stützt, die  Substanz  sich  selbst  vei'brennen.  Es  ist  auch  empfohlen  worden, 
bei  sehr  schwer  brennbaren  Substanzen  dieses  ,,ln-Brand-setzen"  durch 
etwas  Alkohol  zu  erleichtern:  Man  durchfeuchtet  die  Substanz  vorher  mit 
wenig  Alkohol,  brennt  diesen  ab,  wartet,  bis  die  Schale  wieder  ziemlich 
erkaltet  ist,  gießt  neuen  Alkohol  auf,  usf.  Bei  hartnäckig  Wasser  ein- 
schließendem Analysenmaterial  ist  dies  Verfahren  nicht  ohne  Vorteil,  weil 
es  das  häufiger  vorkommende  \'erspritzen  meist  gänzlich  verhütet. 

Allmählich  hört  auch  bei  stärkerem  Erhitzen  die  Entwicklung  brenn- 
i)arer  (iase  auf.  und  mm  ist  nur  noch  notwendig,  durch  direktes  (ilühen 
den  Pest  der  organischen  Substanzen  und  die  meist  reichlich  abgeschiedene 
Kohle  etc.  zu  verbrennen.  Wenn  num  will,  kann  man  die  oft  zu  Klumpen 
zusammengesinterten  Massen  mit  einem  Platin-  oder  Porzellanspatel  oder 
einem  Pistill  zerdrücken  und  umrühren.  Die  Instrumente  müssen,  um 
Verluste  zu  vermeiden,  selbstverständlich  sorgfältig  mit  einer  (rummifahne 
gereinigt  werden. 

Beim  (Ilühen  sell)st  ist  das  Wichtigste,  die  Hitze  nicht  höher 
steigen  zu  lassen,  als  unbedingt  erforderlich;  d.h.  bei  Platintiegeln  nur 
bis  zur  schwachen  Rotglut  zu  erhitzen,  da  ja  bei  stärkerem  Glühen  immer 
<lie  (iefahi-  besteht,  daß  ein  Verlust  an  den  etwa  vorhandenen  flüchtigen 
anorganischen  Salzen  verursacht  wird. 

ll.it  man  geringere  Giengen  und  leicht  verbrennliche  Substanzen,  so 
gelingt  es  meist  ohne  große  Mühe,  diese  ..weiß  zu  brennen",  d.h.  durch 
(Mufaches  (ilühen  den  Ilauptteil  der  Kohle  direkt  zu  verbrennen.  Meist 
aber,  besonders  bei  der  Herstellung  gröl')erer  Aschenmengen,  wird  es  an- 
gebracht sein,  wenn  die  Substanz  vollkommen  verkohlt  ist.  also  ehe  man 
zum  stärkeren  (ilühen  übergeht,  die  löslichen  Salze  etc.  zu  entfernen. 
Auf  diesem  Wege  kommt  man  schneller  zum  Ziele  und  läuft  viel  weniger 
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Gefahr,  cUiitIi  zu  intensives  Glühen   Verluste  zu  erloich'ii.   hosnnders   wenn 
man  viel  lösliche  und  leicht  flüchtijie  Salze  (Alkalisalzo  in  (U'v  Asche  hat. 
Man    lauiit    zu    diesem    Zwecke    die    ganze    Masse    in    der    Sciialc 
mehrmals    vorsichtiii'   mit  heißem   AVasser   aus,   filtriert    durch   ein   asche- 
freies Filter  und  bringt  dieses   samt  den  abgefangenen  Sul)stanzen  in  die 
Schale  zurück.    Ist  das  Auslaugen  zur  richtigen  Zeit  vorgenommen  worden, 
so  ist  das  Filtrat  wasserklar.    Ist  es  dunkel  gefärbt,  so  ist  das  ein  Zeichen 
dafür,    daß   noch    nicht   alles   verkohlt   ist.    Man  gibt  in  diesem  Falle  das 
Filti'at  und  Filter  in  die  Schale  zurück,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht 
von  neuem.    Ist  das  ausgelaugte  Extrakt  klar  und  farblos,  so  wird  es  auf- 
bewahrt, während  das  Filter    mit  Rückstand    in  die  Schale  zurückgegeben 
luid  getrocknet  wird.    Nun  glüht  man  so  lange,  bis  alle  Kohle  verschwunden 
ist.    Da    die  wasserunlöslichen    Salze  in    der   Regel   liitze])estän(ligei-    sind, 
kann    man  jetzt    etwas    energischer  glühen ,    ohne  A'erluste  befürchten    zu 
müssen.    Der    ganze   Prozeß    kann    eventuell   später    nochmals    wiederholt 
werden.    Besonders   beim  Veraschen   von  alkalireichem   Material,    wie  vor 
allem  von  Harn  und  Blut,   ist  ein  mehrmaliges  Auslaugen,  ehe  man   zum 
eigentlichen  Glühen  übergeht,  erforderlich,  weil  ja  die  Alkalisalze  bei  relativ 
niedrigen  Temperaturen  schmelzen  und  dann  Kohlepartikelchen  einschließen 
und  sie  so  der  Wirkung  der  Hitze  und  des  Sauerstoffs  entziehen  würden. 
Die  schließlich  verbleibende  Asche  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen 
und  die  Lösung  mit  dem    oben    erwähnten   wässerigen  Auszuge    vereinigt. 
Bei  den  meisten  \'eraschungen  wird  das  (41ühen  mit  einem  gewöhn- 
lichen Ikmsenbrenner   oder   mehreren  vereint  (..Dreibrenner''),  einem  Pilz- 
brenner  oder   einem    sogenannten    ,.Teclubrenner"    bewerkstelligt    werden 
können.    Für  die   Hei'stellung   sehr  großer  Aschenmengen   kann   man   die 
Muffelöfen  oder  die  in  neuerer  Zeit  konstruierten  sehr  sauberen  elektrischen 
Öfen  verwenden. 

Die  so  hergestellte  Asche  ist  kein  reines  Produkt.  Sie  enthält 
fast  stets  noch  etwas  Kohle,  daher  ihr  etwas  graues,  niemals  ganz  schnee- 
weißes Aussehen.  Es  ist  nun  viel  besser,  etwas  Kohle  in  der  Asche  zu 
belassen,  als  etAva  durch  übermäßig  starkes  Glühen  diese  zu  entfernen, 
was  doch  meist  nicht  gänzlich  gelingt.  Man  kann,  wenn  man  will,  die 
Asche  nacheinander  mit  Salz-  und  Salpetersäure  und  mit  beiden  extrahieren, 
die  Säuren  auswaschen  und  den  Rest,  der  nun  aus  Kolile  -1-  Kieselsäure 
(oder  nur  durch  Aufschließen  lösbaren  Silikaten)  besteht,  auf  einem  gewogenen 
Filter  sammeln,  trocknen  und  sein  (iewicht  ermitteln.  Dui'ch  ei'ueutes 
(dühen  kann  man  jetzt  die  Kohle  ganz  verbrennen  und  erhält  als  Rest 
die  Kieselsäure.  (Siehe  auch  nachher  Kieselsäure-  und  Kohlenstoff bestim- 
mung  unter  quantitativer  Analyse.) 

Außer  dem  Kohlegehalt  müssen  wir  dem  Kohlen  Säuregehalt  der 
Asche  Beachtung  schenken.  Dieser  entsjjricht  ja  keineswegs  immer  dem 
Kohlensäuregehalt  der  ui-spiiinglichen  Substanz.  Es  nuig  sein,  daß  ein 
Teil  der  in  der  Asche  gefundenen  Kohlensäure  schon  in  der  frischen 
organischen   Substanz   vorhanden    war,  in  Ausnahmefällen  auch  einmal  die 
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a-esainte  Kohloiisänie .  in  der  Royel  hat  sich  al)er  beim  Veraschen  durch 
\'erl)renneii  omanischer  Substanzen  reichHch  KohlensäuiT  iiebihlet,  die  von 
vorhandenen  ülu'rschüssiiien  Alkalien  jicbunden  wird:  auch  die  Salze  der 
oi'iianisclien  Säuren  finden  wir  als  Kaihonate  wieder.  Außerdem  wird 
aber  die  Meniie  der  Karbonate  (oder  Bikarbonate?),  die  wir  in  der 
Asche  finden,  auch  noch  von  den  beim  (Uühen  antiowandten  Temperaturen 
abhänii-ig  sein,  da  wir  ja  diiicli  intensives  Glühen  viele  Karbonate 
(z.  11  CaCOj)  in  die  entsprechenden  Oxyde  überführen  können.  Man  wird 
oft  finden,  dal'i  man  bei  manchen  Aschen  durch  intensives  (ilühen  noch 
eine  (icwichtsabnalime  durch  Kohlensäureverlust  bewirken  kann.  .Mau  muß 
sich  in  jedem  Falle  veriieiieuwärtiiien,  dalo  der  Kohlensäureiiehalt  der 
Asche  keinen  lUickschluij  auf  den  Kohlensäuregehalt  der  ursprünglichen 
Substanz  erlaubt. ' )  Ob  man  nun  die  Kohlensäure  mit  als  Mineralbestand- 
teil rechnen  will  odei-  nicht,  ist  Ansichtssache.  Handelt  es  sich  nur  darum, 
den  Gesamtmineralstoffgehalt  („Asche")  einer  organischen  Substanz  zu 
bestimmen,  so  macht  das  wenig  aus,  und  es  ist  üblich,  die  durch  Glühen 
erhaltene  —  wenn  man  so  sagen  will  noch  durch  etwas  Kohlenstoff  und 
Kohlensäure  veruni-einigte  —  Asche  direkt  als  solche  in  Rechnung  zu  setzen. 
Dagegen  haben  wir  dem  Kohlenstoff-  und  Kohlensäuregehalt  der  Asche 
bei  der  Weiterverarbeitung^der  tische  unter  Umständen  l^eachtung  zu 
xlieiikeii.  Es  gibt  zwei  Möglichkeiten,  um  duich  Analyse  der  Asche  den 
(iehalt  der  Analysensubstanz  an  den  einzelnen  Mineralstoffen 
zu  ermitteln: 

a)  Wir  äschern  für  die  Bestimmung  jedes  Elementes  oder  einer 
(Jruppe  solcher  (siehe  später)  je  zwei  Proben  (Doppelanalyse)  unserer  Substanz 
ein  und  verarbeiten  jedesmal  die  gesamte  so  erhaltene  Asche  weiter. 

b)  Wir  be.stimmen  durch  Doppelanalyse  den  Gesamtaschengehalt 
unserer  Substanz  und  stellen  uns  außerdem  durch  Einäschern  einer 
größeren  Menge  unserer  Substanz  einen  Vorrat  der  Asche  dar.  in  welchem 
wir  nun  die  Zusammensetzung  der  Asche  an  ilij-en  einzelnen  r)estandteilen 
durch  Doppelanalysen  ermitteln. 

Während  wir  also  im  ersten  Falle  a)  den  Gehalt  der  ursprünglichen 
Sui)stanz  an  einem  jeden  F'lemente  einzeln  ermitteln,  ohne  die  (Gesamt- 
menge der  anorganischen  Substanzen  in  Betracht  zu  ziehen,  bestimmen 
wii-  im  Falle  hj  zuerst,  wieviel  Aschenbestandteile  sind  im  ganzen  in  der 
Substanz,  uml  dann,  wieviel  von  den  einzelnen  F]lementen  findet  sich  in 
dieser  Ascliemiienge.  Der  (Jehalt  der  ursprünglichen  Substanz  an  den 
einzelnen  Fllementen  berechnet  sich  hieraus  sehr  einfach. 

Wenn  man  direkt  die  aus  einer  abgewogenen  Substanzmenge  erhaltene 
gesamte  Asche  zur  weiteren  Analyse  verwendet  aj,  ist,  wie  erklärlich,  der 
Kohlenstoff-  und  ivohlensäuregehalt  dieser  Asche  ohne  Bedeutung.  Anders 
aber  im  zweiten  Falle  b). 

')  Wie  man  dioson  direkt  licstimmcn  kann,  hat  z.B.  I'flin/cr  für  Knochen  be- 
schrieben. —  E.  lyli)(/cr,  Bestimmung  der  CO.,  der  lebendigen  Knochen,  l'fiüqrrs 
Archiv.  Bd.  15.  S.  366.  368  (1877). 
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Entspricht  hier  die  große  Aschen  inende  in  ihrer  Zusammensetzung 
{d.h.  bezüglich  C  und  CO.,)  nicht  den  beiden  zur  Bestimmung  des  Gesamt- 
aschengehaltes dargestellten  Aschenprobeu,  so  würde  die  ganze  liechnung 
fehlerhaft.  Ein  einfaches  Beispiel:  Wir  finden  in  10^  Fleisch  OS  ^  Aschen- 
bestandteile, stellen  uns  auLierdem  aber  aus  derselben  Fleischpi'obe  20^ 
Fleischasche  her,  um  diese  genau  zu  analysieren,  und  nehmen  mm  an. 
unsere  0"8^  Asche  hätte  dieselbe  prozentuale  Zusammensetzung  wie  die 
20g  Asche,  in  Wahrheit  enthält  diese,  wir  wollen  sagen  öVo  C  und  l-O"/,,  ^^k-^ 
unsere  ersten  0-%  g  Asche,  aber  0-27o  C  und  2Vo  CO...  Es  ist  deshalb 
erforderlich,  in  beiden  Aschenproben  (Bohaschen)  den  Kohlensäure-  und 
Kohlenstoffgehalt  zu  ermitteln  und  in  beiden  Fällen  mit  der  kohlensäure- 
und  kohlenstofffreien  „Reinasche''  zu  i-echnen.  Wenn  die  Bereitung  der 
Asche  nicht  allzu  mühsam  und  zeitraubend  ist,  wie  oft  bei  sehr  mineral- 
stoffarmen  Materiahen,  so  ist  es  im  allgemeinen  vorzuziehen,  eine  be- 
kannte Menge  der  Substanz  durch  Glühen  zu  veraschen  und  die  Gesamt- 
menge dieser  Asche  zu  einer  Analyse  zu  benutzen.  ]\lan  wird  gewöhnlich 
zwei  Aschenproben,  öfter  aber  auch  vier,  wenn  sich  die  erforderlichen 
Analysen  nicht  in  derselben  Probe  vornehmen  lassen  (z.  B.  Chlor  und  Erd- 
alkalien), ausführen.  Für  ein  solches  Verfahren  sprechen  folgende  Momente: 
Einmal  ist  meist  die  Veraschung  zweier  Proben  nebeneinander  nicht  zeit- 
raubender, oft  sogar  weniger  zeitraubend  als  die  einer  Probe  von  doppeltem 
Gewicht.  Dann  kommen  zwei  Feliler(iuellen  in  Fortfall:  Erstens  wird  die 
zweimalige  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Kohlensäure  und  die  Um- 
rechnung von  Roh-  auf  Reinasche  überflüssig  und  zweitens  kann  ein  durch 
zu  starkes  Erhitzen  verursachtes  Entweichen  flüchtiger  Stoffe  \iel  eher 
entdeckt  werden.  Bereitet  man  eine  große  Aschenprobe,  in  der  durch 
Doppelanalysen  der  Gehalt  an  den  verschiedenen  .Mineralstoffen  bestimmt 
wird,  so  schließt  ein  Übereinstimmen  dieser  beiden  Analysen  noch  nicht 
aus,  daß  beim  Bereiten  der  Asche  Substanzverluste  eingetreten  sind.  \\'erden 
dagegen  zwei  verschiedene  Aschen  hergestellt,  so  werden  diese  Substanz- 
verluste wahrscheinlich  in  der  einen  Asche  größer  oder  kleiner  sein  als 
in  der  anderen,  so  daß  eine  Differenz  zum  Vorschein  kommt.  Schließlich 
kann  man  die  einzelnen  Proben,  je  nach  der  Art  der  darin  vorzunehmenden 
Bestimmungen,  verschieden  behandeln,  zu  einigen  ev.  Salzzusätze  machen, 
bei  anderen,  die  zur  Analyse  nicht  flüchtiger  oder  sehr  schwer  flüchtigei- 
Mineralstoffe  A'erwendung  finden  sollen,  ohne  Sorgen  eine  höhere  Tempe- 
ratur anwenden,  die  Extraktion  sparen  und  so  oft  schneller  zum  Ziel  ge- 
langen, als  wenn  man  sich  vor  jedem  Verluste  ängstlich  zu  hüten  hat. 
Hat  man  nur  einige  Elemente  zu  bestimmen,  keine  vollständige  Aschen- 
analyse anzufertigen,  so  ergibt  es  sich  ja  fast  von  selbst,  daß  man  sich 
die  Mühe  spart,  eine  größere  Ascheinnenge  zu  bereiten. 

Jedoch  auch  das  andere  A'erfahren,  die  Darstellung  einer  großen, 
..Rohaschen])robe",  hat  ihre  ^'orzüg•e.  \'or  allem  gibt  die  zur  Analyse  ver- 
wandte Probe  eine  bessere  Durchschnittsprobe.  Hat  man  z.  B.  ein  Analysen- 
material,  das   aus   zahh'eichen   Bestandteilen   mit   verschiedenem   Ascheu- 
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gehalt  l)estoht  (z.  B.  ein  Xahniniis<ieinis('h  odcM-  ein  Heu,  in  dem  die  ver- 
schiedensten (irnssorten  enthalten  sind),  und  nimmt  man  eine  P^eihe  kleinerer 
Analysenprohen.  so  uird  jede  einzelne  diesci-  anch  bei  soi"iiiältiiist(>r  MiscluniLi 
nienials  so  tienan  der  wahren  mittleren  Znsammensetznnu'  entsprechen  können 
als  eiiu^  eiiiehlieh  fjröliere  Probe.  Analysiert  man  also  verschiedene  kleine 
l'roben,  so  länft  man  mclir  (iefalir,  dal»  diese  niclit  alle  lilcichmäßi.u-  zii- 
.saniniengesetzt  sind,  als  wenn  erst  eine  Jiroße  Menj^e  Material  verascht 
und  jetzt  von  der  so  erhaltenen  Asche,  die  sich  nach  dem  Pnlvern  sehr 
gut  mischen  läTit,  wieder  einige  Dnrchschnittsproben  verwendet  werden.  Unter 
solchen  rmständen  würde  dem  \'ertahren  einer  Kohaschenbcreitung  der 
Vorzuy  zu  ueben  sein. 

Es  ist  schon  an  verschiedenen  Stellen  darauf  hingewiesen  worden, 
daß  es  eine  ganze  Reihe  nicht  oder  wenigstens  nicht  absolut  hitzebe- 
ständiger Mineralstoffe  gibt  und  daher  bei  der  Einäscherung  die  Gefahr 
besteht,  dal»  beim  dlülieii  \ Crluste  an  einzelnen  Aschenbestandteilen  ent- 
stehen. Wenn  wir  nur  die  noi'malen  Pestandteile  des  Tierköi'pers  und 
der  Nahrnniismittel  in  Petracht  ziehen,  so  sind  das  zuerst  einmal  die 
Salze  der  Alkalien,  besonders  deren  Chloride,  wie  wir  sie  in  Phit  und 
Harn  und  auch  vielen  Oi'ganaschen  sehr  reichlich  finden,  und  dann  Schwefel 
und  Phosphor.  Diese  beiden  letzteren  Elemente  finden  wir  ja  nicht  nur 
in  Form  von  Phosphaten  respektive  Sulfaten,  sondern  speziell  in  unserem 
Analysenmaterial  sehr  häufig  auch  in  sogenannter  organischer  Bindung. 
Beim  \'erbi"ennen  hieraus  frei  w^erdendei'.  oft  wohl  auch  durch  Reduktion 
aus  Phos|)haten  resp.  Sulfaten  gebildeter  Phos])hor  resp.  Schwefel  kann 
sich  nun  beim  N'eraschen  sehr  leicht  verflüchtigen.  Eine  weitere  Gefahr 
ist  schliel'ilich  die,  dali  in  (sauren)  Aschen  beim  Schmelzen  die  schwächeren 
Säuren,  wie  Salzsäure,  durch  die  stärkeren  Säuren,  z.  B.  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure,  ausgetrieben  werden.  Darum  setzt  man  den  zur  Be- 
stimmung der  sauren  Bestandteile  dienenden  Proben  vor  der  Veraschung 
2 — 3  (/  Xatriundvarbonat,  und  wenn  man  auch  jegliche  Reduktion  von 
P  und  S  vermeiden  will,  ebensoviel  Natiinmnitrat  als  Oxydationsmittel  zu 
(Soda-Salpeterschmelze). 

(iegen  ^'erluste  an  .\lkalien  und  Chlor  kann  man  sich  nur  dadurch 
schützen,  daß  man  nicht  zu  stark  eidiitzt,  bei  Platin  keinesfalls  höher, 
als  bis  die  Schale  el)en  zu  glühen  l)eginnt.  Durch  das  Auslaugen  lassen 
sich  dann,  wie  schon  geschildert,  die  Alkalien  entfernen,  so  daß  man  den 
Rest  stärker  glühen  kann.  Es  bleibt  alx'i-  immer  noch  die  Schwierigkeit, 
die  ausgelaugten  .Vlkalisalze  von  organischen  Bestandteilen  zu  reinigen, 
und  hier  ist  das  (Uühen  sehr  langweilig,  da  man  es  drini^end  vermeiden 
muß,  die  Hitze  zu  steigern,  sobald  die  .Mkalisalze  zu  schmelzen  beginnen. 
..Viel"  ist  es  ja  gerade  nicht,  was  man  so  beim  Glühen  in  die  Luft  jagt, 
aber  es  ist  immer  das  unsichere  Gefühl,  ob  man  nicht  doch  Verluste  erlitten, 
w^as  die  Bestinimimg  der  .Vlkalien  in  einer  (iliniasche  so  unliebsam  macht. 

Absolut  imanwemlbar  ist  natürlich  die  Glühaschenmethode,  wenn 
man    ein    Clement,    wie  z.  B.  Quecksilber,    aufsuchen    will,    das    sich   beim 
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Erhitzen  vollkommen  verflüchti.üeii  \vür(le.  Hier  sind  besondere  Methoden 
am  Platze,  die  bei  den  betreffenden  p]lenienten  g-esehildert  werden. 

Da  also  die  ..trockene'  Verasehnni>-  fraiilos  manche  Nachteile,  Tn- 
betiuemiichkeiten  nnd  ohne  Zweifel  anch  Fehleninellen  hat,  hat  man  schon 
lange  versucht,  die  Oxydation  und  damit  die  Zerstörung  der  (nganischen 
Substanz  auf  anderem  Wege  als  durch  Glühen  vorzunehmen.  Die  früher 
oft  angewandte  Zerstörung  mittelst  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  (Oxydation 
durch  Chlor)  ist  recht  umständlich,  bringt  außerdem  große  Mengen  Alkali- 
salze in  das  Untersuchungsmaterial  und  dürfte  de.shalb  nur  in  wenigen 
speziellen  Fällen  noch  im  Oel)rauch  sein.  Es  ist  das  Verdienst  A.  Neu- 
manns'^).  das  früher  schon  geübte,  auch  wohl  hie  nnd  da  beschriebene 
Verfahren  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  gerade  für  einige  biochemisch  wichtige  Bestimmungen 
so  ausgebaut  zu  haben,  daß  diese  fraglos  sehr  wertvolle  Methode  sich 
jetzt  mehr  und  mehr  allgemeinerer  Anwendung  zu  erfreuen  beginnt. 

Die  Veraschung  auf  ..feuchtem  Wege*',  wie  man  diesen  Prozeß  auch 
nennt,  gestattet  uns  nun  nicht,  eine  Bestimmung  der  Gesamtmenge  der 
Mineralstoffe,  des  sogenannten  Aschegehaltes,  vorzunehmen,  sondern  liefert 
uns  nur  als  Endresultat  die  Mineralstoffe  in  der  zerstörten  Substanz,  frei 
von  organischen  Stoffen,  und  zwar,  soweit  sie  löslich  sind,  in  schwefel- 
saurer Lösung.  Damit  ergibt  sich  schon,  daß  diese  Methode  nicht  ganz 
so  allgemein  anwendbar  sein  kann,  wie  die  trockene  Veraschung.  Die 
wichtigste  Einschränkung  ist,  daß  sie  keine  Bestimmung  des  Schwefel- 
gehaltes gestattet,  und  daß  alle  Bestimmungen,  bei  denen  ein  Gehalt  an  Schwefel- 
säure hinderlich  wirkt,  zum  mindesten  schwierig  sind.  Denn  es  ist  zwar 
leicht.  Sulfate  (z.  B.  aus  Chloriden)  darzustellen,  nicht  aber  Sulfate  in  die 
Salze  anderer  Säuren  überzuführen.  Die  durch  Schwefelsäure  austreib- 
baren Säuren  können  nicht  oder  nur  unter  besonderen  \'orsichtsmaßregeln 
bestimmt  werden.  Trotzdem  hat  die  Methode  fraglos  große  \'orzüge  vor 
der  Veraschung  durch  Glühen,  deren  wichtigste  wohl  sind:  Die  Gefahr, 
dal)  Verluste  an  den  in  der  Glühhitze  flüchtigen  Salzen  (Alkalichloriden) 
eintreten,  fällt  fort,  ebenso  die,  daß  Partikelchen  verspritzen  oder  durch 
zu  starke  Gasentwicklung  fortgerissen  werden.  Man  kann  feuchte  Sub- 
stanzen, auch  Flüssigkeiten  direkt  verarbeiten,  oft  geht  der  Prozeß  schneller 
vonstatten  als  die  Einäscherung,  und  schließlich  ist  das  Veraschungsgerät 
billiger  als  das  zur  Glühaschenbereitung  erforderliche,  so  daß  eine  ganze 
Eeihe  von  Bestimmungen  mühelos  nebeneinander  angestellt  werden  können. 

Die  Veraschung  nimmt  man  nach  Xeumonn-)  in  einem  schief 
liegenden    Bundkolben    aus    Jenaer  Glas   vor,    der   die  normale  Halslänge 


^)  AJhcrf  Xeuniaiin,  Einfaclie  \cra8chungsmothode  (Säurcgomiscliveraschung)  uiul 
vereinfachte  Bestimmung  von  Kisen ,  Phospliorsäiire.  Salzsäure  und  anderen  Asche- 
bestandteilen unter  Benutzung  der  Säuregemischveraschnng.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  37,  8.115-142  (1903). 

-)  Albert  Neu  man  n ,  Nacliträgc  zur  Säuregemisch-Veraschung  und  zu  den  au  diese 
geknüpften  Bestimmuugsmcthoden.  Arch.  f.  (Anat.  u.)  Physiol.  1905.  S.  208--18. 
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(etwa  lücni)  und  einen  Inhalt   von  etwa  Y^  /  hat.   l'her  dem  Kolben  liiiniit 
in    einem    Glas-   oder    rofzelhinring    ein   Hahntrichter,    der    eine    Tropt- 

kai)illaie  hat.  Diese  stellt  man 
so  dar,  daß  man  durch  Er- 
hitzen in  der  (lebliisef lamme 
vorsichtig  an  einei-  Stelle  die 
Wände  einfallen  liiUt,  bis  das 
Lumen  des  IJohi'cs  kapillar 
gxnvorden  ist.  Es  ist  ferner 
zweckmäßig",  dem  liohr  des 
'rr()])ftrichters  eine  zweimalige 
rechtwinklige .  knieformige 
I)iegung  zu  geben,  so  daß  der 
Hahn  und  das  Vorratsgefäß 
sich  nicht  oberhalb  der  Kol- 
benmünduug.  soudei'n  seitlich 
davon  befinden.  Fig.  498  zeigt 
die  einfache  Apparatur.  Der 
Kolben  ruht  sehr  \(tr teilhaft 
in  einem  sogenannten  Babo- 
blech.  doch  tut  schließlich 
zur  Not  auch  ein  Asbest- 
(Irahtuetz  dieselben  Dienste. 
Das  Säuregemisch  besteht 
aus  gleichen  Teilen  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  vom 
sehen  Gewicht  r4. 


Fig.  498. 


Ausführung  der  Säuregemisch-Veraschung. 

Die  Veraschmig  mit  dem  Säuregemisch  wird  in  einem  gut  ziehen- 
den Abzüge  ausgeführt.  Die  Substanz,  die  für  diesen  Zweck  nicht  erst  ge- 
trocknet zu  werden  braucht,  wird  in  dem  Rundkolben  mit  gemessenen 
Mengen  Säuregemisch  (etwa  5 — 10  an^)  übergössen  und  mit  mäßiger 
P'lamme  erwärmt.^  Sobald  die  Entwicldung  der  braunen  Nitrosodämpfe 
geringer  wird,  gibt  man  aus  dem  Hahntrichter  tro])fenweise  weiteres  Ge- 
raisch (annähernd  gemessene  Mengen)  hinzu  und  fährt  damit  fort,  bis  ein 
Nachlassen  der  lleaktion  eintritt  und  die  Intensität  der  brauneu  Dämpfe 
abgeschwächt  erscheint.  Em  zu  entscheiden,  ob  die  Substanzzerstiirung  be- 


*)  Sind  große  McMigen  orgauisclicr  Suitstanz  zu  zorstörou,  wie  z.  B.  in  sehr  zucker- 
reichen Harnen,  so  läßt  man  nach  dem  Hinzufügen  des  Säuregemisches  (eventuell  unter 
Abkühlung)  erst  die  Hauptreaktion  vorübergehen,  ehe  man  erwärmt.  Fett-  und  kohlen- 
hydratreiche Substanzen  kann  mau  vorher  mit  KOH  versetzen  und  einknclien. 
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endet  ist.  unterbricht  man  das  Hinzufließen  des  Gemisclies  für  kurze  Zeit, 
erliitzt  aber  weiter,  bis  die  braunen  Dämpfe  verschwunden  sind  und  l)e- 
obachtet,  ob  sich  die  Flüssiiikeit  im  Kol])en  dunkler  färbt  odei-  gar  noch 
schwärzt.  Ist  dieses  der  Fall,  so  läßt  man  wieder  Säuregemisch  zufließen 
und  wiederholt  nach  einigen  Minuten  die  obige  Probe.  Wenn  nach  dem 
Abstellen  des  (remisches  und  dem  Verjagen  der  braunen  Dämpfe  die  hell- 
gelbe oder  farblose  Flüssigkeit  sich  bei  weiterem  Erhitzen  von  mindestens 
10  Minuten  Dauer  nicht  mehr  dunlder  färbt  und  auch  keine  (Gasentwick- 
lung mehr  zeigt,  dann  ist  die  Yeraschung  l)eendet.  Ist  die  Flüssigkeit 
schwach  gelb  gefärbt,  so  wird  sie  beim  Erkalten  völlig  wasserhell.  Nun 
fügt  man  dreimal  so  viel  Wasser  hinzu,  wie  Säuregemisch  verbraucht 
wurde,  erhitzt  und  kocht  etwa  5 — 10  Minuten.  Daliei  entweichen  braune 
Dämpfe,  welche  von  der  Zersetzung  der  entstandenen  Xiti'osylschwefel- 
säure  herrühren. 

Um  größere  Mengen  Harn  für  die  Veraschung  ohne  Stoßen  schnell 
und  quantitativ  zu  konzentrieren,  läßt  man  nach  Xeumann  beständig 
kleine  Mengen  des  mit  Salpetersäure  versetzten  Harns  zu  konzen- 
trierter, siedender  Salpetersäure  fließen.  Zu  diesem  Zweck  wird  der 
abgemessene  Harn  in  einem  Kolben  mit  konzentrierter  Salpetersäure  {'^/\q 
des  Harnvolumens)  gemischt  und  durch  den  Hahntrichter  tropfenweise 
in  den  Rundkolben  gegeben,  in  dem  bei  Beginn  der  Operation  30  cm^ 
konzentrierter  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  werden.  Man  reguliert  nun 
das  Zutropfen  des  Harns  so,  daß  bei  starkem  Sieden  der  Flüssigkeit,  am 
besten  auf  eiuem  Baboblech,  keine  zu  große  Volumenvermehrung  (höchstens 
bis  zu  100  cm^)  eintritt.  Kolben  und  Hahntrichter  Averden  mit  wenig  ver- 
dünnter Salpetersäure  nachgespült.  Gegen  den  Schluß  der  ^'erdampfung 
wird  die  Flamme,  wenn  nötig,  verkleinert.  Hat  mau  die  Flüssigkeit  bis 
auf  etwa  50  cm^  konzentriert,  so  gibt  man  durch  den  Hahntrichter  ge- 
messene Mengen  Säuregemisch  hinzu  und  verascht  nach  der  vorher  be- 
schriebenen Methode  mit  der  Maßgabe,  daß  man  im  Falle  einer  daran- 
knüpfenden Eisenbestimmung  ganz  zuletzt,  wenn  das  Veraschungsprodukt 
schon  hell  und  klar  geworden  ist,  noch  V2— Vi  Stunden  weiter  erhitzt. 

Um  die  von  Neumann  ungemein  sorgsam  ausgearbeitete  Methode 
auszuführen,  gehört  immerhin  schon  einige  Erfahrung  und  Übung.  Ganz 
besonders  fällt  es  im  Anfang  schwer,  mit  den  von  Neumann  angege- 
benen  Giengen  Säuregemisches  auszukommen:  und  doch  ist  das  manchmal 
unbedingt  erforderlich  (siehe  Phos])h<)rbestimmung).  Man  sieht  sich  also 
vor  die  Schwierigkeit  gestellt,  entweder  mehr  Säuregemisch  als  erlaubt,  zu 
nehmen,  was  die  Güte  des  Resultates  in  Frage  stellt,  oder  eine  neue  ^>r- 
aschung  vorzunehmen,  deren  Erfolg  ja  aber  auch  noch  fraglich  ist.  Der 
Hauptfehler,  den  man  nach  meiner  Erfahrung  im  Anfang  macht,  ist,  daß 
man  zu  stark  erhitzt.  Dann  verflüchtigt  sich  ein  Teil  der  Salpetersäure 
als  solche,  wird  also  verjagt,  ohne  voll  zur  Oxydation  ausgenutzt  worden 
zu  sein.  Der  Oxydationsprozeß  findet  schon  bei  recht  niederer  Temperatur 
statt,    so    daß    eine   ganz    kleine  Flamme  genügt.     Dazu   kommt    noch    im 
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Anfaiif»'  (Ho  oft  recht  starke  Sell)sterhitznn<j'  durch  die  Reaktionswärme. 
Aber  trotzdem  und  trotz  vieler  rhuiii:  will  es  bei  sehr  miiieralstoffarmen 
Substanzen,  von  denen  man  also  verli;'dtnismärii,u-  viel  zerstören  muli.  nicht 
ülückeii.  mit  den  erlaubten  Menden  auszukommen.  Für  Flüssiakeiten  hat 
ja  Stiimaun  selbst  einen  Ausweg'  voriieschlaiien.  Aber  auch  sonst  kann 
man  sich  stets  foloendermaßen  helfen:  Sobald  man  die  erlaubte  Grenze 
erreicht  hat,  gibt  man  nicht  mehr  das  Säuregemisch,  sondern  nur 
noch  Salpetersäure  hinzu.  Das  kann  ja  nichts  schaden,  da  ja  ein  fber- 
schnl'i  an  Saliietersänre  und  des  mit  ihm  in  die  Lösung  gebrachten 
Wassers  dni-ch  Kochen  stets  wieder  entfernt  werden  kann:  und  das,  was 
hi)idorlich  nnd  zu  vermeiden  ist,  ist  ja  nur  ein  t'berschuß  an  Schwefelsäure, 

die  man  nicht  so  leicht  wieder  verjagen  kann. 
Die  Mengen  Salpetersäure  die  man  also  noch 
zufügen  darf,  sind  praktisch  unbeschränkt,  und 
man  kann  auf  diese  Weise  jede  Veraschung  zu 
Ende  führen.  Nur  hat  man  zu  beachten,  daß 
durch  die  fortwährend  zutropfende  Salpeter- 
säure die  Schwefelsäure  im  Kolben  sehr  stark 
mit  Wasser  verdünnt  wird.  Dadurch  wird  die 
wasserentziehende  Wirkung  der  Schwefelsäure 
herabgesetzt,  und  die  Temperatur  der  ^lischung- 
lälU  sich  nicht  mehr  über  100"  bringen.  Um 
diesem  Cbelstand  al)zuhelfen,  tut  man  gut,  wenn 
ca.  ö — 10  an^  Salpetersäure  zugetropft  und  zur 
Oxydation  verl)raucht  sind,  erst  einmal  durch 
starkes  Krhitzen  das  Wasser  zu  vertreiben  und 
die  Schwefelsäure  zu  konzentrieren,  bis  sich  die 
Lösung  eben  wieder  schwarz  zu  färben  beginnt. 
Ich  habe  eine  ganze  Reihe  von  Veraschun- 
gen schon  so  ausgefühi-t.  daß  ich  in  einem 
\'eraschungskolben  die  Substanz  mit  ;-^0 — AO  n»^ 
Säuregemisch  versetzt,  dann  auf  die  Öffnung  des 
^'»•*^^-  Kolbens  einen  kleinen  Trichter  mit  kui'zem  Hals 

gesetzt  habe  und  alle  i)aar  Minuten  durch  den 
Trichter  einige  Kubikzentimeter  Salpetersäure  zufheßen  ließ  (vgl.  Fig.  41t9). 
Mau  kann  so  eine  Reihe  von  Kolben  nebeneinander  auf  einem  Stativ,  ähnlich 
den  für  den  Aufschluß  von  Stickstoffbestimmungen  nach  KjeJdahl  benutzten, 
Z11  gleicher  Zeit  behandeln  nnd  spai't  sogar  noch  die  Einrichtung  der 
Tropfkapillare  etc. 

Man  kann  natürlich  noch  eine  ganze  Reihe  kleiner  Modifikationen 
des  Säuregemischvei-fahrens  vornehmen,  je  nach  Art  des  Analysenmaterials, 
doch  sind  diese  ziemlich  belanglos. 

Wichtiger  wäre  es  dagegen,  wenn  es  gelänge,  eine  A'eraschnngs- 
methode  ausfindig  zu  machen,  bei  der  man  die  Schwefelsäure  nicht 
brauchte,  also  zuletzt  eine  salzsaure   oder  salpetersaure  Lösung  vor  sich 
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hat.  Tiaiiz  kürzlich  heschrieh  Kastle^)  oino  n-aiizo  Iloiho  von  Voi-fahren. 
durch  Einleiten  von  Salpetersäni-e ,  durch  Zusatz  von  Nitriten  oder  von 
Aqua  regia  im  Urin  die  organischen  Substanzen  zwecks  Krniittlung  der 
anoi'ganischen  zu  zerstören.    Ihre  p]rprobung  bleibt  abzuwarten. 

Einige  spezielle  ^'eraschungsnlethoden.  wie  z.  B.  die  zur  Bestimmung 
des  Arsens  oder  Quecksilbers  ausgearbeiteten  oder  die  der  Veraschung  des 
Harns  mit  Xatriumsuperoxvd  zur  Schwefelbestimmung  werden  bei  den 
lietreffenden  Elementen  noch  beschrieben  werden. 

Speziell  für  die  Darstellung  der  Knoc  he  nasche  hat  Gabriel^)  ein 
eigenartiges,  aber  recht  brauchl)ares  Verfahren  angegeben,  dessen  Prinzip 
darauf  beruht,  daß  die  organischen  Bestandteile  des  Knochens  nicht  zer- 
stört, sondern  durch  Extraktion  von  den  anorganischen  getrennt  werden. 

Ungefähr  10— 20<7  fein  gepulverter  Knochen  werden  in  einem  Rund- 
kolben von  200 — ?)00cni^  Inhalt  mit  100 cm^  Glyzerin,  in  dem  man  3y 
Ätzkali  gelöst  hat,  vorsichtig  und  unter  Umschütteln  auf  ca.  200"^  erhitzt,  und 
dann  die  Temperatur  der  ^lischung  1 — 2  Stunden  auf  dieser  Höhe  ge- 
halten. Die  jetzt  stark  gel)räunte  Flüssigkeit  wird,  wenn  sie  auf  150 — 120^ 
erkaltet  ist,  langsam  und  vorsichtig  in  eine  Schale  gegossen,  in  der  sich 
500 — SOO  011^  kochenden  Wassers  befinden.  Während  des  Eingießens  rührt 
man  das  in  der  Schale  kochende  Wasser  kräftig  um ,  spült  das  Kölbchen 
mehrmals  mit  Wasser  aus,  kocht  dann  noch  5 — 10  Minuten,  und  läiU  den 
Niederschlag  absitzen.  Während  Gabriel  jetzt  die  überstehende  Flüssigkeit 
durch  einen  mit  Leinwand  überspannten  Heber  abzieht,  habe  ich  '^)  es  prak- 
tischer gefunden,  das  Wasser  einfach  abzudekantieren  und  dieses  und  die 
folgenden  Waschwässer  in  hohen  Gefäßen  zu  sammeln,  hier  sedimentieren 
zu  lassen  und  dann  die  überstehende  Flüssigkeit  abzuhebern,  ähiüich  wie 
man  es  bei  der  Wehnder  Bohfaserbestimmung  macht.  Man  kocht  den 
Niederschlag  in  der  Schale  dann  mit  neuen  500  cm^  Wasser  aus,  dekantiert 
ab  und  wiederholt  diese  Operation  so  oft.  bis  die  alkalische  Reaktion  vei'- 
schwindet.  Das  in  dem  hohen  Zylinder  gewonnene  Sediment  wird  ebenfalls 
durch  Aufgießen  von  heißem  Wasser,  Sedimentierenlassen  und  Abheliern 
ausgewaschen.  Der  auf  diese  Weise  gereinigte  Rückstand  des  Knnchen- 
pulvers  (in  der  Schale  und  in  den  Zylindern)  ist  —  wenn  die  ( )i)eration 
richtig  ausgeführt  wurde  —  frei  von  organischer  Substanz  und  lileibt  deshali} 
beim  Glühen  schön  weiß.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  muß  die  Extraktion 
Aviederholt  werden. 

Dieses  Verfahren  liefert    uns  —  wahrscheinlich    ohne  die  durch  das 
Gliüien    bedingten    Umsetzungen    —    die    wasserunlöslichen    Mineral- 


')  .7.  //.  Kästle,  Use  of  iiitroiis  acid,  nitrites  and  aqua  re^ia  in  tho  dotorniinatinn 
of  the  miueral  coustituents  of  tlie  urin.  Amer.  Joiini.  of  Phvsiol.  \(d.  22.  p.  411 — 422 
(189S). 

-)  S.  (Tahriel,  Chemische  rntersncliiinijcn  üher  die  Miiieralstoffe  der  Knochen  nud 
Zähne.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  18.  S.  2ö()^3ü3  (18i)4). 

'^)  H.  Aron,  Über  den  Einfluß  der  Alkalien  auf  das  Knochenwachstum.  Pßiif/crs 
Archiv.  Bd.  106.  S.  91  (1905). 
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Stoffe.  Es  ist  meines  Wissens  bisher  mir  /nr  Knochenanalyse  ang■e^vandt 
worden,  niaii-  al)er  vielleicht  auch  /ii  Untersuchungen  anderer  nicht  allzu 
mineralstoffarnier  Körpergebilde  gute  Dienste  leisten ,  wenn  es  einmal  dar- 
auf ankommen  sollte,  den  wasserunlöslich  i)rriformierten  Anteil  der 
Mineralstoffe  /u  untersuchen. 


Qualitative  Analyse  einer  Asche. 

7m  (iiiJilitatfven  Prüfungen  wird  man  im  allgemeinen  besser  tun, 
eine  Glühasche,  als  eine  Säuregemischasche  darzustellen.  Auf  kleine  Ver- 
luste kommt  es  hier  nicht  an.  und  da  kann  man  die  Einäscherung  recht 
beträchtlich  abkürzen,  während  eine  Säuregemischveraschung  immer  in  der 
gleichen  Weise  durchgefiüu-t  werden  muß.  Außerdem  kann  eine  ganze  Keihe 
von  Trüfungen  in  der  schwefelsam-en  Lösung  schlecht  ausgeführt  werden. 
Bei  rntersuchungen  auf  einige  leicht  flüchtige  Elemente,  wie  Quecksillier 
und  Arsen,  sind  besondere  Vorsichtsmaßregeln  erforderlich,  auf  die  an  den 
betreffenden  Stellen  eingegangen  v.ii-d.  Bei  Beschreibung  der  anderen  Pveak- 
tionen  wird  vorausgesetzt,  daß  eine  (dühasche  vorliegt,  die  man  entweder 
systematisch  nach  dem  im  folgenden  beschriebenen  Analysengange  auf 
alle  ihre  bisher  unbekannten  Komponenten  prüfen  oder  aber  auf  das 
Vcn'handensein  oder  Fehlen  eines  oder  einig'er  bestimmter  Elemente 
untersuchen  will. 

Zu  den  folgenden  Reaktionen  genügt  es,  je  eine  kleine  Probe  der 
dargestellten  Asche  zu  verwenden. 

Zur  Biiifung  auf  die  basischen  Bestandteile  versucht  man.  eine  Probe 
der  Asche  in  heißem  Wasser  zu  Kisen.  Gelingt  das  restlos,  so  können 
keinerlei  sauere  oder  basische  Bestandteile  in  der  Asche  enthalten  sein, 
welche  zusammen  unlösliche  Salze  bilden.  Deshalb  wird  man  auch  die 
meisten  Aschen  so  nicht  völlig  auflösen  können.  Man  kocht  jetzt  eine  andere 
oder  die  gleiche  Probe  der  Asche  mit  Salzsäure,  filtriert  und  untersucht 
Filtrat  inid  lUickstand.  wenn  ein  solcher  bleii)en  sollte,  getrennt. 

Bei  den  meisten  biochemischen  Aschenanalysen  wird  man  sich  —  ab- 
gesehen von  einigen  wenigen  Proben,  die  nachher  genannt  sind  —  auf  den 
Nachweis  von  Er dalk allen  und  Alkalien  beschränken.  Man  löst  eine 
Probe  der  Asche  in  Salzsäure  und  vei-fi'ihrt  im  Prinzip  ganz  so.  wie  unten 
bei  der  (piantitativen  Analyse  l)eschriel)en :  Man  fällt  nach  Zusatz  von 
Eisenchlorid  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniumacetat  in  ganz  schwach 
essigsaurer  Lösung  aus  und  prüft  das  Filtrat  dieses  Niederschlages  mit 
Amnmniak  und  Ammoniumoxalat.  Ein  Niederschlag  oder  eine  Trübung  mit 
Ammoniumoxalat  zeigt  dann  die  Anwesenheit  von  Calcium  an.  Handelt  es  sich 
um  den  Nachweis  von  Spuren,  so  muß  man  das  Reagenzglas  oft  1  bis 
12  Stunden  stehen  lassen,  bis  man  einen  Niederschlag  erhält.  Zum 
Magnesiumnachweis  muß  man  das  Calcium  erst  vollständig  durch 
Ammoniumoxalat   ausfällen,    bevor   man   das  Filtrat   mit   einer  Lösung 
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von  Natriumphosphat  auf  Magnesium  prüfen  kann.  Ein  fein  kristallinischer 
Niederschlag  von  Magnesiuniammoniumphosphat  weist  das  Magnesium  nach- 

Zum  Nachweis  der  amlereu  Elemente,  sowohl  der  Plrdalkali-  wie  der 
Alkaligruppe,  bedienen  wir  uns  am  besten  und  oiufachstou  der  Flammen- 
proben. 

Eine  Ideine  Probe  der  Asche  oder  der  beim  Trennen  der  Ei'dalkalien 
von  den  Alkalien  erhaltenen  Niederschlüge  respektive  der  Rückstände  der 
eingedampften  Filtrate  befeuchtet  man  mit  etwas  iSchwefelsäure  oderChlor- 
wasserstot'fsiiure  und  bringt  sie  an  dem  ösenförmig  umgebogenen  Ende 
eines  Platindrahtes  in  den  unteren  Piand  der  Flamiue  eines  P)Unsenbivnners. 

Strontium  gibt  eine  scharlachrote  Flamme   (s.  auch  Lithiuui). 

Barium  gibt  eine  grüne  Flamme. 

Natrium  gibt  eine  Gelbfärbung  der  Flamme,  die  aber  sämtliche  Aschen 
infolge  der  allgemeinen  Verbreitung  der  Natriumverbindungen  zeigen  werden. 

Kaliumverbindungen  färben  die  Flamme  violett,  jedoch  wird  diese 
Farbe  meist  von  der  gelben  des  Natriums  überdeckt.  Um  Kalium  neben 
Natrium  zu  erkennen,  betrachtet  man  die  Flamme  durch  ein  blaues  soge- 
nanntes Kobaltglas.  Eine  Flammenfärbung  durch  Natrium  verschwindet 
jetzt ;  bleibt  die  Flammenfärbung  bestehen,  so  ist  Kalium  vorhanden. 

Um  Kalium  neben  Natrium  mittelst  der  Fällungsanalyse 
nachzuweisen,  vor  allem  um  sich  id)er  den  relativen  Gehalt  dieser  beiden 
Alkalien  zu  orientieren,  dient  die  Trennungsmethode  mit  Platiuchlorid 
(siehe  quantitative  Methoden).  Ein  in  Alkohol  unlösliches  gelbes  Platin- 
doppelsalz zeigt  die  Anwesenheit  von  Kalium  an.  Doch  ist,  worauf  bei  der 
quantitativen  Analyse  nochmals  hingewiesen  wird,  auch  bei  der  ([ualitativen 
Probe  so  viel  Platinchlorid  zu  nehmen,  daß  alles  vorhandene  Natrium  in 
das  Doppelsalz  übergeführt  wird,  um  die  Al)scheidung  des  in  Alkohol  un- 
lösbchen  Natriumchlorids  zu  vermeiden. 

Mit  dem  Lithium  im  tierischen  Organismus  hat  sich  Herrmann ' )  ein- 
gehend beschäftigt.  Lithium  gibt  eine  karminrote  Flammenfärbung  ähnlich 
der  des  Strontiums.  Doch  bildet  ja  das  Strontium  ein  unlösliches  Karbonat, 
das  mit  Ammoniak  tmd  Ammonkarbonat  mit  ausgefällt  wird.  Es  würde  sich 
also  beim  Calcium  etc.  finden,  das  Lithium  dagegen  im  Filtrat  respektive 
dessen  Rückstand.  Ist  man  nicht  sicher,  ob  man  sorgiältig  genug  aus- 
gewaschen hat,  so  kann  man  sich  der  Spektralanalyse  bediener,.  (Siehe 
die   zitierten  Lehrbücher  -•  '^'  *• '").     Dieselbe  empfiehlt  sich  ei)eufalls  zur  Er- 


*)  Erich  Herrmann,  Über  das  Vorkommen  von  Litliiinu  im  mensclilichen  Organismus 
Fßih/crs  Archiv.  Bd.  109.  S.  26—00  (19f)5). 

^)  C.B.Fresenius,  Handbuch  der  (lualitativou  clioniischcii  Analyse.  Friedricli  Vieweg 
&  Sohn.  Braunschweig. 

')  Carl  Friedheim,  Leitfaden  für  die  qualitative  chemische  Analyse.  (Carl  Ualiol. 
Berlin.) 

■■)  F.  /'.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  iu  zwei  Bünden. 
Leipzig  und  AN'icii. 

^)  Ale.raiider  Chi.<iseii,  Handbuch  der  iiualitativeii  chemischen  Analyse.  (F.  Eiike, 
Stuttgart.) 
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kenniiiif^-  von  Iiubidiuiii  und  Cäsium,  die  dein  Kalium  sehr  nahestehen.  Die 
Spektrahmalyse  ist  sehr  fein  und  gestattet  schon  geringste  Spuren  nach- 
zuweisen. 

Soll  auf  die  .\nwe.senheit  von  Schwermetallen  —  bei  biochemischen 
Analysen  wohl  nur  selten  -  geprüft  werden,  so  leitet  man  in  eine  Probe 
der  salzsauren  Lösung  Schwefelwasserstoff  ein.  resp.  man  setzt  Schwefel- 
wasserstoffwasser hinzu.  Entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Metall- 
sulfiden, so  deutet  dieser  auf  die  .Viiwcscidieit  von  Schwermctallen  hin, 
und  zwar  kann  es  sich  um 

1.  lllci.  Silber.  Quecksilber,  Wismut,  Kupier,  Kadmium  und  die 
Elemente  der  riatiiigruppe. 

ferner  2.  um  Arsen,  Antimfui,  /iiin,  Molybdän,  Gold  u.a.  handeln, 
lin  dir  inilcr  1.  aufgeführten  Elemente  von  denen  nnter  2.  /u  trennen, 
übergielit  man  dir  altfiltrierten  Sulfide  mit  warmer  Schwefelammoniumlösung; 
die  Sulfide  der  (iruppe  Arsen.  Zinn  etc.  gehen  jetzt  in  Lösung. 

Über  die  Trennung  dieser  Elemente  (sub  2.)  unterrichten  die  Lehr- 
bücher der  qualitativen  Analyse.  Von  diesen  empfehlen  sich  am  meisten 
die  von  Fresenius'^),  Friedhcim'^) ,  TreadwcJI '■^]  und  Cla^sm^).  Nur  der 
Nachweis  des  Arsens  soll  näher  beschrieben  werden,  weil  dieses  ja  in 
neuerer  Zeit  so  eminente  therapeutische  Bedeutung  gewinnt  und  außerdem 
vielleicht  auch  zu  den  normalen  Bestandteilen  des  Organismus  gehört. 

Die  empfindlichste  Pveaktion  auf  Arsen  ist  die  sogenannte  iliarsAsche 
Probe,  die  sicdi  darauf  gründet,  dail  Wasserstoff  und  Arsen  in  statu  nas- 
cendi  flüchtigen  Arsenwasserstoff  l)ilden.  aus  dem  durch  Erhitzen  das  Arsen 
als  metallischer  Beschlag  abgeschieden  wii-d.  Der  einfachste  Apparat,  den 
man  zu  diesem  Nachweise  benötigt,  besteht  aus  einem  Kölbchen  oder  einer 
>fo?^//schen  Flasche  von  200— oOOc»^*  Inhalt,  welche  durch  gutschlieliende 
Stopfen  verschlossen  sind,  durch  die  ein  Trichterrohr,  ein  Sicherheitsrohr 
und  ein  rechtwinklig  gebogenes  Ableitungsrohr  gehen.  An  das  Ableitungs- 
rohr schließt  sich  eine  mit  Ca  CI2  gefüllte  Trockenröhre  und  hieran  eine 
Glasröhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  mehrere  Male  verengt  und 
am  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist.  In  dem  Kölbchen  wird  aus  Zink 
iinil  Schwefelsäm-e  Wasserstoff  entwickelt,  und  wenn  man  annehmen  kann, 
(lall  alle  atmosphäi'ische  Luft  aus  dem  Apparat  durch  Wasserstoff  verdrängt 
ist,  dieser  an  der  Bohrmündung  angezündet.  Jetzt  erhitzt  man  das  Bohr 
vor  der  \'erengerung   und  gibt  die  auf  Arsen  zu    untersuchende  Substanz, 


')  C.  R.  Fresenius,  Ilandliuch  der  qualitativen  rheinischen  Analyse.  Fiieilrich 
Vieweg  &  Sobn.  Braunsch\vei]i^. 

2)  Carl  Friedheim,  Leitfaden  für  die  ([nalitative  chemische  Analyse.  (Carl  Habel, 
Berlin.) 

^)  F.  P.  Treaduell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  in  zwei  Bänden. 
Leipzig  und  Wien. 

■*)  Alexander  Classen,  Handbuch  der  qualitativen  chemischen  Analyse.  (Y .  Enke, 
Stuttgart.) 
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Z.B.  den  in  Salzsäure  aufgelösten  Niedei-schlag-  der  Sulfide,  durch  die 
Trichterröhre  in  das  Kölbchen.  Ist  Arsen  zugegen,  so  bildet  sich  jetzt 
Arseuwasserstoff ,  der  au  der  erhitzten  Stelle  in  seine  Komponenten  ge- 
spalten wird,  von  denen  sich  das  Arsen  als  ..Arsenspiegel"  an  den  folgenden 
kühleren  Stellen  des  Rohres  niederschlägt. 

\'or  jedem  Versuch  hat  man  sich  von  dci-  Arsenfreiheit  der  angewandten 
Reagenzien  dadurch  zu  überzeugen,  daß  bei  dem  ersten  Erhitzen  in  dem 
Rohr  auch  keiu  Anflug  eines  Spiegels  entsteht. 

Diese  ursprüngliche  ^lethode,  die  auch  für  gewöhnliche  Zwecke  aus- 
reichen dürfte,  ist  nun  mannigfach  modifiziert  und  veifeinert  worden,  vor 
allem  um  auch  die  kleinsten  Spuren  von  Arsen  aufzufinden.  lU'sonders  ein- 
gehend hat  in  den  letzten  Jahren  Lockeniann^)  den  Arsennachweis  studiert, 
dessen  Anleitungen  zur  Anstellung  einer  il/arsAschen  Probe  mit  allen 
Kautelen  wiedergegeben  seien. 

Lockemann  zerstört  zur  Prüfung  auf  Arsen  ebenfalls  mit  Säure- 
gemisch und  beschreibt  dieses  Zerstörungsverfahren  an  einem  P>eispiele 
(Fleisch)  folgendermaßen : 

20//  frisches,  fein  zerhacktes  Rindfleisch  werden  in  einer  PorzeHan- 
schale  mit  einigen  Kubikzentimetern  einer  ^lischung  von  10  Teilen  rauchender 
Salpetersäure  und  V2 — 1  Teil  konzentrierter  Schwefelsäure  Übergossen  und 
allmählich  auf  dem  Wasserbade  (mit  Porzellan  ringen)  erwärmt.  Das  Säure- 
gemisch wirkt  so  stark  ein,  daß  schon  nach  Zusatz  von  ca.  ociit^  die  ganze 
sich  anfangs  stark  aiifl)lähende  Masse  in  eine  gleichmäßige  dickölige,  gelb- 
liche Flüssigkeit  verwandelt  wird.  Fügt  man  während  der  Erwärmung  auf 
dem  Wasserbade  zuviel  Säure  auf  einmal  hinzu,  so  kann  die  Pveaktion  so 
heftig  werden,  daß  unter  lebhafter  Rauchentwicklung  plötzlich  W'rkohlung 
der  ganzen  Masse  eintritt,  und  dadurch  natürlich  etwa  vorhandenes  Arsen 
mit  foi'tgetrieben  wird.  j\Ian  verfährt  daher  am  zweckmäßigsten  so,  daß 
man  das  Säuregemisch,  im  ganzen  10 — 20c»?^  in  Portionen  von  1  -Jnir^ 
zusetzt,  und  zwar  jedesmal  erst,  nachdem  die  Entwicklung  der  I)raunen 
Dämpfe  aufgehört  hat.  Zum  Schluß  nimmt  die  Masse  eine  dunkel- 
gelbe  Farbe  an,  die  bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  Praun 
üliergeht. 

Dieses  Zerstörungsprodukt  wird  nun  mit  einer  konzentriei'ten  wässe- 
rigen Lösung  von  i\Og  einer  Mischung  gleicher  Teile  Natrium-  und  Kalium- 
nitrat verrührt  und  eingedampft.-)  Dabei  bleibt  ein  zitronengelber,  fein 
kristallinischer  Rückstand  von  ca.  :-)5^,  der  die  organischen  Peste  mit 
dem  Salpeter  innig  gemischt  enthält.  Zur  ^'ollendung  der  ( ).\v(lation  trägt 
man  dieses  Salzgemisch  allmählich  messerspitzenweise  in  einen  Platintiegel 
ein.   in    dem    ö^   Natriumkaliumsalpeter    zum    Schmelzen    gelinde    erhitzt 


*)  Georf/  Lockemann,  Über  den  Arsennachwcis  mit  dorn  .l/f/r^-ZiscIii'u  Apparate. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  Bd.  18.  S.  416-429  (lOnöV 

-)  Es  genügen  auch  schon  ca.  20  n  Kaliumnatriumuitrat,  wenn  man  nadilior  den 
Abdampf rückstand  in   1Ü(/  schmelzendes  Nitrat  (statt  bg)  einträgt. 
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^vel■lk'n.  l)al)oi  wartot  man  mit  jedem  weitci'cii  Zusatz,  bis  (lie  Owdation 
der  Kohleiistoffverl)iiidnni>on .  die ,  bei  mö^lirhst  kleiner  Flamme ,  nihii>- 
und  höchstens  gegen  Sclünl»  unter  geringer  Fenererscheinung  verläuft,  voll- 
endet ist.  Ist  alles  zugesetzt,  so  wiid  noch  kuize  Zeit  mit  voller  Flamme 
erhitzt. 

Die  so  erhaltene  Schmelze  (ca.  i)Og)  ^vird  mit  konzentrierter  Scdiwefel- 
sänre  so  lange  in  einer  l'orzellanschale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis 
keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden  ist  (keine  Spur  einer  Blaufärbung  mit 
iHldienylamin !).  Jetzt  kann  sie  direkt  in  den  3/((>-sÄschen  Apparat  gel)racht 
und  hier  untersucht  werden. 

Hat  man  aber  eine  größere  Menge  Salpeterschmelze  erhalten,  so 
em})fiehlt  es  sich  nach  Lockemann,  erst  das  Arsen  am  besten  auf  folgendem 
Wege  abzuscheiden:  Die  Schmelze  ^vird  in  einer  Porzellanschale  auf  dem 
Wasserbade  in  destilliertem  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Sch>vefel- 
säure  versetzt,  bis  die  beim  SchmelzprozeH  entstandene  Kohlensäure  und 
salpeti'ige  Säure  ausgetrieben  ist.  Nach  Zusatz  von  10  cui^  Xormal- 
aluininiundösung  (llTll^/  Alj  (804)3,  18  aci.  in  11  H,  Oj  wird  mit  Am- 
moniak alkalisch  gemacht  und  etwa  V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
der  entstandene  Niederschlag  abfiltriert,  mit  etwas  ammoniakalischem 
Wasser  ausgewaschen,  \u  20 — 'dO  cii/^  lO^/oiger  Schwefelsäure  gelöst  und 
in  einer  Schale  auf  dem  AVasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser 
verdünnte  IM'obe  Diphenylaminlösung  nicht  mehr  blau  färbt.  Man  kann 
die  Nitrate  aus  dem  Niederschlage  auch  durch  wiederholtes  AusAvaschen 
mit  ammoniakalischem  Wasser  entfernen,  jedoch  ist  bei  dem  ganzen 
"\>rfahren  pi'inzipiell  jeder  unnötige  Gebrauch  größerer  Mengen  von  Sol- 
venzien  und  Chemikalien  zu  vermeiden;  denn  die  Gefahr  des  p]inführens 
v(ni  Aisen  wächst  mit  den  verw'endeten  Mengen  der  Keagenzien. 

Beschreibung  und  Handhabung  des  Arsenapparates  nach 
Lockemann  (vgl.  Fig.  500) :  Das  Entwicklungsgefäß  von  (je  nach  Bedarf) 
r)0  -löO  r/;/*  Irdialt  besteht  aus  einer  gewöhnlichen  Pulvei-flasche  oder 
einem  Frlenmeyerkolben  fa)  mit  weitem  Halse.  In  dei-  (')ffining  desselben 
sind  entweder  durch  Gummistopfen  oder  eingeschliffene  (Uashaube  (h)  drei 
Röhren  angebracht,  von  denen  die  eine  einen  zylindrischen  Hahiitrichter  (c) 
trägt,  die  andere  zu  dem  Trockenrohr  (d)  führt,  während  die  dritte,  bis  fast 
auf  den  (lefäßboden  reichende,  als  Steig-  oder  Sicherheitsrohr  dient  (c).  Der 
gewöhnliche  Finfülltrichter  ist  hier  durch  einen  solchen  mit  Hahnverschluß 
ersetzt,  damit  beim  Nachgießen  von  Flüssigkeit  der  Zutritt  der  Luft  voll- 
ständig ausgeschlossen  bleibt.  Das  Trockenrohr  wird  mit  möglichst  großen 
Stücken  kristallisierten  C'hlorcalciuins  üefüllt  und  durch  einen  Gummi- 
stopfen  vei-schlossen,  während  das  kleine  Ansatzrohr  (f)  in  einem  durcli- 
l)ohrten  (lummistopfen  das  weitere  Ende  des  (ilührohres  ((/)  aufnimmt. 
Letzteres  wird  andrerseits,  mit  etwas  Pließpapier  umwickelt,  in  eine  Ivlammer  (h) 
eingespannt.  Das  seitlich  gebogene  Kapillarrohr  ist  nach  unten  zu  richten, 
da  auf  diese  Weise  die  Diffusion  der  Luft  in  das  Bohrinnere  (l)ei  langsamer 
Gasentwicklung)  möglichst  beschränkt  Avird. 
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Ist  das  Entwicklimgsoefäß  ("ö^  mit  4—6  verkupferten  ZiiikstiickchoiiM 
beschickt,  so  wird  es  mit  dem  Gummistopfen  bzw.  (ilasscliüff  (1j)  ver- 
schlossen, wobei  darauf  zu  achten  ist.  (hiß  in  (k'ni  unteren,  schrä«»-  ab- 
geschnittenen Rolirende  des  Trockenrohrs  (d)  keine  AVassei'tropfen  hängen, 
die  eventuell  einer  gleichmäßigen  Gasentwicklung  hinderlich  sein  könnten. 
]\Ian  läßt  aus  dem  Hahntrichter  (c)  ca.  10  cm^  10 — 20^Uy^^y  Schwefel- 
Zink  laufen  und  schließt  den  Hahn  so  frühzeitig  wieder, 
ganze  Trichteri-ohr  unterhalb  des  Hahns  mit  Flüssigkeit 
Die  Gasentwicklung  beginnt  sofort  ziemlich  lebhaft  und 
treibt,  sobald  nun  das  an  dem  Kapillarende  zugeschmolzene  (dührohr  (<]) 
fest  eingesetzt  ist,  die  Säure  in  dem  Steigrohr  (elbaufwärts;  ein^Zeichen, 


säure  zu  dem 
daß  noch  das 
gefüllt   bleibt. 


Fif?.  500. 

daß  der  ganze  Apparat  dicht  schließt.  ]Man  l)richt  die  Kapillai'spitze  des 
Glührohrs  ab  und  läßt  die  Wasserstoffentwicklung  Vs — V*  Stunde  im 
Gange,  bevor  man  die  Flamme  des  Bunsenbrenners  (i)  dicht  vor  der  ersten 
Rohrverengung  entzündet.  Dann  ist  unter  normalen  ^'erhältnissen  die 
Luft  sicher  vollkommen  aus  dem  Apparat  vertrieben,  und  man  kann  durch 
1 — 2stündiges  Erhitzen,  eventuell  unter  weiterem  Zusatz  von  Säure,  die 
Reinheit  der  Chemikalien  ])rüfen. 

*)  Die  Herstellung  der  verkupferten  Zinkst nckchcn  irostaltet  sich  so,  daß  die 
zerkleinerten  Ziukstücke  (je  12 — l'S//)  in  einer  Porzellanschale  mit  verdünnter  Knpfer- 
lösung  (1  T.  Kupfervitriol,  durch  melirmalige  Kristallisation  gereinigt,  auf  200  T.  Wasser) 
ühergosseu.  etwa  eine  Minute  lang  darin  hin  und  her  gerüttelt  und  dann  mehrmals  mit 
Wasser  ahgespült  werden.  Auf  Fließpapier  getrocknet,  lassen  sich  diese  schwarz  über- 
zogenen Zinkstücke  in  verschlossenem  Gefäß  für  den  jeweiligen  Gebrauch  aufbewahren. 
—  Über  die  Wasserstoffentwicklung  im  JA/ /-s/i sehen  Apparate.  Zeitschr.  f.  angew.  (."homie. 
Bd.  19.  S.  13G2  (1906). 
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Die  Flaniiiic  wird  ;iiii  hcston  so  reji'iiliert.  daß  nur  der  iilx'i'  dem 
inneren  blauen  Keii'el  hefindliclic  Teil  das  Uolir  hcrülirt.  da  hei  imjileich- 
niäßiyer  Krhitzunii'  (wciiii  das  Uühr  den  kiihleren  Keiiel  sehneidet)  die 
I5ildunii-  des  Arsensiiiciicls  liceinträchtiiit  wird.  Vm  jedi'n  Luftzuii'  von 
der  Flamme  fernzuhalten  und  damit  ein  \'ertlüchtii;en  des  bereits  ent- 
standenen Sjjieiiels  zu  verhindern,  wiid  auf  den  müiiliehst  hoeh  acschi'aubten 
Schornstein  des  Urenners  eine  zylindrische  Hülse  ans  Kupferdrahtnetz  (k) 
mit  zwei  Ausschiiittcii  für  das  (jikt  durehiieheudc  (dühiolir  gesetzt.  Das 
Drahtnetz  hat  vor  einer  Schutzhülle  aus  Blech  oder  Asbest  den  Vorzug, 
daß  es  die  Flamme  vollst-'ludig  vor  Zugwirkung  schützt  und  trotzdem  die 
Beobachtung  der  (ilühstelle  gestattet. 

Ilamhdt  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  geringer  Arsenmengen 
(etwa  bis  zu  4  oder  ö  y//^  As),  so  ist  es  ratsam,  die  Stelle,  an  welcher 
sich  der  Spiegel  absetzen  soll,  von  außen  zu  kühlen.  Das  geschieht  am 
einfachsten  mittelst  einiger  Baumwollfäden  (l),  die.  in  ein  h()her  stehendes, 
mit  Kiswasser  gefülltes  Becken  (ui)  tauchend,  au  der  l)etreffeuden  Stelle 
zwei-  bis  viermal  um  das  Bohr  geschlungen  sind  und  das  dauei'ud  an- 
gezogene Wasser  unten  in  ein  Becherglas  fn)  abtropfen  lassen.  Das 
Arsen  setzt  sich  dann  genau  an  der  Stelle  ab,  wo  die  kühlenden  Fäden 
zuerst  das  (das  bei-iUireu.  und  zwai'  in  kompakterer,  weniger  laug- 
gestrecktei'  Foi'ui. 

Ist  null  die  erste  Stelle  des  (ilührohres  anderthalb  bis  zwei  Stunden 
erhitzt  imd  haben  sich  die  im  Apparate  verwendeten  Materialien  als  rein 
erwiesen,  so  bi'ingt  man  die  Flamme  dicht  vor  die  zweite  Verengung  und 
läßt  aus  dem  liahntrichter  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  das  (iefäß  ein- 
laufen. wol)ei  man  natürlich  nochmals  mit  geringen  Mengen  Wasser  oder 
verdünnter  Säure  uachspiüt.  Das  Erhitzen  wird  auf  die  gleiche  Zeitdauer 
fortgesetzt  und  liefert  nun  einen  emlgültigeu  Beweis,  ob  die  betreffende 
Flüssigkeit  arsenhaltig  war  oder  nicht. 

Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  noch  Bi'nchteile  eijies  m^  As,  bis 
zu  ^l-iotwj  bis  Viooooooo^  As  deutHch  nachzuweisen. 

Von  anderen  Autoi'en  wie  Kunkel^)  wird  empfohlen,  den  Wasserstoff 
nicht  ans  Zink  imd  Schwefelsäure,  sondei'u  elektrolytisch  zu  entwickeln,  da  es 
sehr  schwierig  ist.  die  zur  chemischen  Wasserstoffentwicklung  eiforderlichen 
Beagenzien    arsenfrei    zu    erhalten.    Derselbe    Forscher    emiifiehlt  was 

wohl  in  gewissen  Fällen  ganz  voi'teilhaft  sein  mag  —  das  Ai'sen  erst  als 
Arsentrichloi-ür  al)zudestilliei-eu  und  das  Destillat  dann  weiter  zu  ver- 
arbeiten. Ein  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Korkstopfeu  verschlossener 
Kundkolben  von  ')()()  1000  c>>/3  Inhalt  trägt  in  der  einen  Bohrung  das 
Ableitungsrohr,  das  in  eine  sehr  energisch  find^ctionierende  Kühlvorrichtung 
leitet,  die  zweite  einen  Trichtei-  mit  Hahn  zum  Zusatz  der  Zersetzungs- 
flüssigkeiten,   die    (bitte    ein   bis   auf  den    Boden    des    Kolbens    reichendes 


')  A.  J.  Kunkel,   Boiträfro  zur  Frage  des  normalen   Arseniks.    Zeitsclir.  f.  physiol. 
Chemie.  Bd.  44.  S.  511—529  (1005). 
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Glasrohr,    das   zum   Kiiileitoii    <>ewascheiier   Kohlciisiiiuv    (liciicii  kann,  um 
zu  starke.s  Stolieu  zu  verhindern. 

Die  Destillation  wird  nach  lieduktion  eventuell  vorhandener  Ar.sen- 
säure  durch  ein  Ferrosalz  (Eisenchlorür)  mit  konzentrierter  arsenfreier 
Salzsäure  von  ca.  40^/o  H  Cl,  die  man  portionsweise  zusetzt,  itewirkt. 

Carlsoii^)  empfiehlt  zum  Nachweis  von  Arsen  in  oriianischen  Sekreten 
die  Abscheidung'  des  Arsens  durch  Elektrolyse.  Eine  speziell  für  den 
Arsennachweis  im  Ui-in  geeignete  Methode  haben  Sänger  und  Fishcr'-) 
ausgearbeitet. 

Wir  gehen  jetzt  an  die  Weiterverarbeitung  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen  Fällung.  War  hier  ein  nicht  in  Schwefelammonium 
in  Lösung  gegangener  Rückstand  geblieben,  so  besteht  er  aus  den  Sulfiden 
des  Bleis  etc.  (siehe  vorher).  Man  kann  die  biochemisch  wichtigsten  Elemente 
dieser  Gruppe  sowohl  in  dem  Sulfidgemisch,  wie  in  der  Asche  selbst  —  ohne 
erst  die  Metalle  als  Sulfide  zu  fällen  —  durch  folgende  Reaktionen  erkennen: 

Die  Anwesenheit  von  Kupfer  wird  meist  schon  durch  die  blaue 
oder  bläuliche  Färl)ung  der  Aschenlösungen  verraten,  (übt  man  zu  einer 
solchen  Lösung  Ammoniak  (und  Ammoniumkarbonat),  so  bildet  sich  erst  ein 
l)läulicher  Niederschlag;  durch  einen  Überschuß  von  Ammoniak  entsteht  eine 
tiefblaue  Lösung  von  Kupferoxydammoniak.  Man  kann  das  Kupfer  ferner 
durch  seine  Reduzierbarkeit  durch  Zucker  in  alkalischer  Lösung-  nach- 
weisen (..L^mgekehrte"  Trommersche  Probe).  Eine  blaue  Kupfersalzlösung 
mit  Kaliumhydrat  und  Traubenzucker  erhitzt  liefert  i'otes  oder  braunes 
Kupferoxydul. 

Blei  wird  nachgewiesen  durch  die  lUldung  eines  unlöslichen  Sulfates, 
eines  in  der  Hitze  löslichen,  aber  beim  Erkalten  wieder  ausfallenden 
Chlorides  und  eines  gelben  unlöslichen  Chromates  l)ei  Zusatz  von  Kalium- 
chromat. 

Den  Nachweis  des  Quecksilbers  kann  man  nicht  in  einer  Glüh- 
asche vornehmen,  sondern  muß  die  organische  Substanz  auf  feuchtem 
Wege   oxydieren   [z.  11.  durch  Kahumchlorat   und  Salzsäure]  3).    Dann    wird 


^)  C.  E.  CaHsoii ,  Über  das  verschiedene  Verhalten  organischer  und  anorganischer 
Arsenverbinduiigeu  Reagenzien  gegenüber  sowie  über  ihren  Nachweis  und  ihre  Be- 
stimmung im  Harn  nach  Einführung  in  den  Organismus.  Zeitsclir.  f.  physiol.  Clieniie. 
Bd.  49.  S.  410—432  (1906). 

-)  Ch.  B.  Sauger  und  Otis-Fisher-Black ,  Die  Bestimmung  von  Arsen  im  Urin. 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie.  Bd.  56.  S.  153-167  (1908). 

^)  Diese  früher  häufiger,  jetzt  wohl  nur  noch  seltener  angewandte  Methode  zur 
Zerstörung  der  oriranischen  Substanz  führt  man  so  aus,  daß  man  in  einer  geräunii'reu 
Porzellanschale  die  Analysensubstanz  mit  konzentrierter  Salzsäure  (spezifisches  Ge- 
wicht ri9)  übersiießt,  auf  einem  Wasserbado  unter  di'iu  .\bzug  erliitzt  und  nun. 
während  man  die  Scliale  mit  einem  l'hrglase  l)edeckt,  Kaliumchbirat  in  Portionen  von 
ca.  \—2g  einträgt,  die  heftige  Reaktion  vorübergehen  läßt,  mit  einem  Glasstabe  um- 
rührt und  dann,  wenn  die  eingetragene  Menge  Kaliumchlorat  verbraucht  ist,  die  ganze 
Operation  wiederholt  und  damit  so  lange  fortfährt,  l>is  alle  organische  Substanz  zerstört 
ist,  d.  h.  eine  Probe  der  Masse  beim  Erliitzen  auf  dem  Platinbleche  keine  brennbaren 
Stoffe  mehr  erkennen  läßt  (Geruch,  Dunkelfärbung). 
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die  auf  QuecksillHM-  zu  i)rüfeu(le  Substauz  uiit  etwas  Xa.,  CO3  auf  den 
Boden  eines  ca.  10  ou  langen  Kai)illarr()lires  iiehiacht.  das  an  einem  Ende 
zugeschniolzen  ist.  Man  erliitzt  dort,  wo  sich  das  Quecksilber  befindet, 
vorsichtig-,  achtet  aber  darauf,  daU  der  andei'e  Teil  des  Kohres  sich  nicht 
erhitzt.  Hei  Anwesenheit  von  Hi»-  bildet  sich  im  kältei-en  Teil  der  Röhre 
ein  feilirr  llcschlai;-  von  nietallisclicm  (.»uecksilber.  Eine  liiitc  Identitäts- 
probe ist  dann  noch  die  lülduui^'  von  Jodquecksilber:  man  brin,üt  den 
Heschlaji-  mit  etwas  Jod  in  ein  neues  Kapillarrohr  und  vci'fährt  wie  vorher; 
jetzt  müssen  i-ote  respektive  uellie  IJeschläii'e  von  .Iod(iiH'cksill)er  entstehen. 

Silber  bildet  ein  in  Saii)etersäure  unlösliches  Chlorid,  das  beim 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  salpetersauren  Lösuuii'  flockii^'  fällt,  respektive 
eine  milchiiie  Trübunji-  i»ibt.  Man  tiiüht  die  Substanz  mit  Soda  und 
Saljieter.  löst  in  Salpetersäure,  fütriert  und  prüft  mit  Salzsäm'e. 

Handelt  es  sich,  wie  meist  in  biochemischen  Untersuchungen,  um 
den  Nachweis  von  Spuren  dieser  Elemente,  so  ist  es  ratsam,  diese  erst 
von  den  übrigen  Aschebestandteilen  zu  trennen,  bevor  man  die 
Reaktionen  vornimmt.  Zur  Isolierung  von  Blei.  Kupfer  und  Silber  empfiehlt 
sich  die  elektrolytische  Abscheiduug-  und  eine  weitere  Prüfung  der  an 
den  P>lekti-oden  abgeschiedenen  Niederschläge,  die  beim  Auflösen  reine 
und  viel  konzentriertere  Lösungen  der  Metalle  liefern.  Über  die  Technik 
der  Elektrolyse,  die  hier  natürlich  nicht  beschrieben  werden  kann,  orientiert 
man  sich  am  besten  in  dem   C/assewscheu  Buche.  M 

Geringe  Mengen  von  Quecksilber  werden  im  Urin  oder  anderen 
Sekreten  und  tierischen  Flüssigkeiten  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
entweder  (hn'ch  Zinkstaiib  (Methode  von  Ludirig)  ausgefällt 3)  oder  an 
Messingwolle-),  die  man  in  die  Flüssigkeiten  bringt,  unter  Erwärmen  als 
Amalgam  gebunden.  Die  mit  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gereinigte 
Messingwolle  wird  dann  in  ein  Röhrchen  gebracht  und  das  Quecksilber, 
wie  oben  beschrieben,  durch  seine  Hitzeflüchtigkeit  und  die  Bildung  von 
Jodiiuecksilber  nachgewiesen.  Aus  tierischen  Orüanen  soll  man  vorteilhaft 
das  (^)uecksill)er  at)destiHieren  •'').  indem  man  die  Organe  etc.  in  einem 
Kolben  mit  Kalk  und  Kalilauge  versetzt,  die  Kolbenöffnimg  mit  einem 
l'-liohr  verlnndet,  das  mit  Silbernitrat  und  (daswolle  gefüllt  ist.  Man 
kann  das  Quecksilber  dann  aus  dem  U-Rohr  ebenfalls  durch  DestiUieren 
wieder  in  Freiheit  setzen. 

War  l)ei  der  Früfung  auf  Schwermetahe  mit  Schwefelwasserstoff 
überhaupt  kein  Niederschlag  entstanden,  so  pi'üft  man  nach  Übersättigen 
mit  Ammoniak  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  auf  Zink,  Eisen. 
Mangan,  die  jetzt  als  Sulfide,  sowie  die  Erdalkalien,  Ahiminium  etc.,  die 
jetzt   als  llydroxyde   gefiillt    werden.    Ganz    gleich  verfähi-t    man  mit  dem 


')  Alexander  Classoi ,  (^liuintitativo  chemische  Analyse  durch  Elektrolyse. 

-)  Bürf/i,  Über  die  Methoden  der  (^)uecksilberbestiniinung  im  Frin.  Arch.  f.  exp. 
Pathol.  u.  Pharmakol.  Bd.  54.  S.  439  (1Ü06). 

')  Victor  Lehmann,  Experimentelle  Untersuchungen  über  die  besten  Methoden, 
Blei.  Silber  und  Quecksilber  bei  Vergiftunsren  im  tierischen  Organismus  nachzuweisen. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  6.  S.  1—42  (1882). 
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Plltnite  der  oben  beschriebenen  Fällunii'  mit  Schwefelwasserstoff.  Eine 
systematische  Trennnng-  all  der  genannten  Elemente  (wie  man  sie  in  den 
zitierten  Lehrbüchern  der  ([nalitativen  Analyse  findet)  ist  bei  i)iochemisclien 
Analysen  wohl  meist  entbehrlich  nnd  eine  Prüfnnp;-  speziell  auf  Eisen, 
Mangan  und  Alumininm  wird  wohl  weitgehenden  Ansprüchen  gei-echt 
werden. 

Eisen.  Eine  schwach  salzsaui'e  Lösung  der  Asche  wird  mit  einigen 
Kubikzentimetern  einer  Khodankaliumlösung  versetzt.  Rotfärbung  zeigt  die 
Gegenwart  von  Eisen  an.  Die  Reaktion  ist  sehr  scharf,  und  es  ist  unliedingt 
erforderlich,  sich  vorher  von  der  Eisenfreiheit  seiner  Reagenzien  zu  üi)er- 
zeugen.  Fast  ebenso  empfindlich  ist  die  sogenannte  ..Berlinerblaureaktion". 
Eine  Probe  der  salzsauren  Aschenlösung  wird  mit  etwas  Salpetersäure 
gekocht,  um  das  Eisen  in  die  Feri'iverbindung  überzuführen  und  dann 
mit  einer  Lösung  von  Ferrocyaids;alium  (gelbem  Blutlaugensalz)  versetzt: 
Blaufärbung,  bei  größeren  Mengen  von  Eisen  ein  flockiger  blauer  Nieder- 
schlag, zeigt  die  Anwesenheit  von  Eisen  an. 

Mangan.  Eine  sehr  scharfe  Reaktion  auf  ^Mangan  ist  die  Bildung  von 
Übermangansaure  (HMn()4):  Man  löst  etwas  der  auf  Mangan  zu  ]n'üf enden 
Asche  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  kocht,  bis  alle  Kohlensäure,  Salz- 
säure etc.  vertrielien  ist,  und  dann  das  Mangan  als  Mangansulfat  in  Lösung 
ist.  In  einem  zweiten  Reagenzgläschen  ül)ergieljt  man  etwas  Bleisuper- 
oxyd mit  Salpetersäure,  fügt  die  Mangansulfatliisung  hinzu  und  erwärmt. 
Nach  dem  Absitzen  des  Bleisuperoxyds  tritt  eine  schöne  Violettfärbung 
der  Lösung  auf. 

Aluminium.  Will  man  auf  Aluminium  prüfen,  so  fällt  man  die 
Erdalkalien  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Alkohol  aus.  filtriert,  vei- 
jagt  den  Alkohol  durch  Kochen  und  fällt  durch  Ammoniak  Eisen,  Aluminium 
und  Magnesium.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  einer  reichlichen  Menge 
Barytwasser  gekocht,  Aluminium  geht  in  Lösung  und  kann  nach  dem 
Filtrieren  durch  Kochen  mit  Chlorammonium  gefällt  und  nachgewiesen 
werden. 

Um  systematisch  auf  Eisen,  Aluminium  und  Mangan  zu  unter- 
suchen, löst  man  einen  Teil  der  Asche  in  Salzsäure,  filtriert,  kocht  die 
Lösung  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  fällt  mit  Ammoniak  und 
Ammoniumchlorid.  Der  Niederschlag  enthält  Aluminium  und  Eisen  als 
Phosphate  und  Hydroxyde.  Er  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  jetzt  das  Eisen 
vom  .Vluminium  wie  bei  der  (piantitativen  Analyse  durch  Fällen  mit  reinem 
(tonerde-  und  kieselsäurefreiem)  Natriumhydroxyd  getrennt,  das  mau  sich 
durch  Auflösen  von  metallischem  Natrium  in  Wasser  (wenn  man  sehr 
sicher  gehen  will,  in  einer  Silberschale)  darstellen  kann.  Diesen  so  erhaltenen 
Niederschlag  prüft  man  mit  Hilfe  der  Rhodan-  oder  der  Berlinerlilau- 
reaktion  auf  Eisen,  das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Salzsäure,  macht 
dann  mit  Ammoniak  wieder  alkalisch  und  kocht;  eine  Trübung  oder  ein 
Niederschlag  zeigt  die  Anwesenheit  des  Aluminiums  (Spaltung  dundi 
Chlorammonium). 
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Im  eisten  Filtrat  wird  (Inrch  Sclnvofolnimiiniiiiini  das  Maiipaii  als 
soiioiianntcs  ..floisclifarhones"  Maiiiraiisnlt'id  ,ii( 'füllt,  das  man  iiocli  diirdi 
foliioiide  Reaktion  identifizieren  kann.  Xacli  dem  Trocknen  wird  der  Xieder- 
schlaii  mit  Kalinmnitrat  und  Kalinnd-carbonat  anf  einem  riatinhlech  ge- 
schnidlzen.  Bei  Mangangegenwart  ist  die  Sehnielze  blangriin  nnd  wird,  in 
Wasser  gelöst,  bei  Zusatz  von  ciniLifn  Tropfen   Kssigsäure  violett  (KMn()4). 

Znr  Krkennnng  der  sauren  Üestaudteile  der  Aschen  dienen  fol- 
gende lleaktionen: 

Kohlensäure  entweicht  i)eiin  ri)ergiel')en  einer  Probe  der  Asche 
mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  als  färb-  und  geruchloses  Gas,  das,  in  Baryt- 
wasser geleitet,  eine  weiße  Fällung:  von  Barvundvarbonat  hervorruft. 

Sclnvef'elsäure.  Fiiie  in  der  Hitze  in  Salzsäure  gelöste  Probe,  der 
am  besten  unter  Zusatz  von  Natriumkarbonat  und  Natriumnitrat  ver- 
aschten Substanz,  wiid.  wenn  nötig,  filtriert  und  mit  einer  klaren  Barvum- 
chloridlösung  versetzt.  Ein  feinkörniger  Niederschlag  —  bei  Spuren  nur 
eine  Trübung  —  zeigt  die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  an.  Macht  nuin 
die  Lösung  sehr  stark  salzsauer  und  nimmt  viel  Barvumchlorid.  so  kann 
dieses  selbst  ausfallen;  da  es  sich  aber  beim  Verdünnen  sofort  löst,  kann 
man  sich  vor  einem  Irrtum  leicht  schützen. 

Phosphorsäure.  Die  heili  in  Salpetersäure  gelöste  Asche  wird  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  erwärmt:  (lelbfärbung-,  bei  größeren 
Mengen  Phosphor  ein  gelber  Niederschlag'. 

Chlorwasserstoffsiiure.  Eine  mit  verdünnter  Salpetersäure  kalt 
gelöste  res})ektive  extrahielte  Probe  der  Asche,  die  zur  Prüfung  auf  die 
Halogenalkalien  vorteilhaft  durch  Mischen  der  Substanz  mit  Natrium- 
karbonat oder  -hydrat  und  gelindes  (ilühen  bis  zur  eben  eintretenden 
Verkohlung  dargestellt  wird,  wird  filtriert  und  die  klare  Lösung  mit  Silber- 
nitrat geprüft.  Bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  entsteht  ein  Aveißer.  käsiger 
Niederschlag,  der  sich  im  Licht  blaugrau  färbt  und  in  einem  l'berschuß 
von  AmuKniiak  vollkommen  löslich  ist. 

Brom  wasserstoffsäure.  Der  l)eim  Anstellen  der  eben  beschriebenen 
Ticaktion  mit  Silbernitrat  erhaltene  Niederschlag  ist  gelblichweiß  und  in 
Ammoniak  schwerer  löslich.  T^m  —  wie  meist  in  biochemischen  Versuchen 
—  geringe  Mengen  von  Ib'oin  neben  Chlor  nachzuweisen,  wird  der  wässerige 
Aschenauszug  (Lösung  der  Halogenalkalien)  mit  Chlorwasser  versetzt  und  mit 
Chloroform  (oder  Schwefelkohlenstoff)  durchgeschüttelt.  Nach  einigen  Minuten 
setzt  .sich  das  Chloroform  am  P)odeii  a1)  und  wird  durch  das  in  Freiheit 
gesetzte  Brom  l)rauii  oder  gelb  gefärbt. 

FHhram^)  empfiehlt  für  die  Prüfung  auf  Spuren  von  Brom  die 
unter  Zusatz  von  Natriumhvdrat  hersesteUte  Asche  zu  extrahieren  und  mit 
einer  Silberanode  zu  elektrolysieren,  das  entstandene  Halogensilber  mit 
Natronlauge  und  Hydrazinhydrat  zu  zersetzen,  zu  filtrieren,  einzudampfen 
und  dann  durch  die  oben  geschilderte  Beaktion  auf  Brom  zu  prüfen. 


')  E(ion  Fribraiii,   L'iitL'r:<ucluu]geu  üIkt  das  Vorkommen  von   Brom  im  normalen 
tierischen  Organismus.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  49.  S.  457  (1906). 
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Jodwasserstoff  gibt  bei  der  Reaktion  mit  Silbeniitrat  j>ell)es  in 
Salpetersäure  und  Ammoniak  unlösliches  Jodsilber.  151eil)t  also  in  dem 
Haloc:ensilber  auch  in  stark  ammoniakalischer  Lösunp:  ein  Teil  unlöslich, 
so  zeiL^'t  das  die  Anwesenheit  von  Jod(-silber)  an.  Meist  sind  aber  die 
Jodmengen  in  tierischen  Organen  etc.  zu  gering-,  um  durch  diese  Reaktion 
erkannt  werden  zu  können.  Sehr  kleine  Mengen  Jod  weist  man  nach, 
indem  man  in  dem  wässerigen  Aschenauszug,  ebenso  wie  vorher  das  P>rom, 
aber  vorsichtig  (I),  das  Jod  mit  Chlorwasser  oder  auch  mit  rauchendei- Salpeter- 
säure in  Freiheit  setzt  und  mit  Chloroform  (oder  Schwefelkohlenstoff)  aus- 
schüttelt; die  Chloroformschieht  färbt  sich  jetzt  schön  violett.  (Siehe  auch 
das  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  Gesagte!) 

Schwierig-  ist  die  Erkennung  von  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
säure nebeneinander^):  Mau  setzt  erst  die  Jodwasserstoff  säure  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  Freiheit,  bis  sich  die  Lösung  des  Chloroforms 
violett  färbt  (Jod).  Zu  eiuer  zweiten  Probe  setzt  man  Chlorwasser  und  Chloro- 
foriu  tropfenweise  und  schüttelt.  Erst  färbt  sich  das  Chloroform  durch  das  frei 
gewordene  Jod  violett,  bei  weiterem  Chlorwasserzusatz  wird  aber  das  Jod  zu 
Jodsäure  oxydiert,  die  violette  Farbe  verschwindet  und  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Brom  tritt  jetzt  dessen  gelbe  Färbung  im  Chloroform  zutage. 

Fluorwasserstoff  wird  durch  seine  Fähigkeit,  Glas  anzugreifen, 
erkannt.  Die  auf  Fluor  zu  prüfende  Asche  wird  in  einem  Platintiegel  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  übergössen  und  der  Tiegel  mit  einem  noch 
nicht  gebrauchten  schrammen-  und  risselosen  Uhrglase  oder  Glasplättchen 
bedeckt,  das  man  folgendermaßen  präpariert  hat:  Man  überzieht  es  auf 
der  Innenseite  mit  einer  gleichmäßigen  dünnen  Wachs-  oder  Paraffinschicht 
und  ritzt  an  einigen  Stellen  mit  einem  stumpfen  Hölzchen  P'iguren  oder 
Buchstaben  in  die  Wachsschicht,  so  daß  das  Glas  hier  vom  Wachs  un- 
bedeckt ist.  Jetzt  erwärmt  man  den  Tiegel  vorsichtig-  auf  vielleicht  60°, 
Avobei  sich  nur  Wasserdämpfe  an  der  Wachsschicht  niederschlagen,  aber 
keine  Schwefelsäure  herausspritzen  darf.  War  Fluor  in  der  Substanz,  so 
werden  die  von  Wachs  unbedeckten  Stellen  des  (ilases  augeätzt,  und  man 
erkennt  nach  vorsichtigem  Reinigen  des  Glases  vom  Wachs,  besonders 
wenn  man  es  gegen  das  Licht  hält,  die  vorher  in  die  Wachsschicht  ge- 
schriebenen Figuren  matt  in  dem  durchsichtigen  Glase.  Die  Probe  ist  fein, 
erfordert  aber  Sorgfalt  und  etAvas  Übung-. 

Kieselsäure  erscheint  als  ein  in  Salz-  und  Salpetersäure  unlöslicher, 
weißer  Rückstand,  der  beim  Abrauchen  mit  Flußsäure  verschwindet.  Andere 
in  Säuren  unlösliche  Stoffe  dürften  sich  in  den  Aschen  der  bei  biochemi- 
schen Versuchen  zu  untersuchenden  Substanzen  kaum  finden. 

Quantitative  Analyse. 

Bei  der  Beschreibung-  der  quantitativen  Aschenanalyse  können  in 
diesem  Buche  nur  diejenigen  Mineralstoffe  berücksichtigt    werden,  die  bis- 

'■)  Provan  Cathcart,  Über  ilcii  Nachweis  von  Brom  und  .lod  im  Harn,  /.citsclir. 
f.  physiol.  Chem.  Bd.  38.  S.  165—169  (1903). 

Abdei-hal  cl«n  ,  Haudbuch  der  biochemischon  Arbeitsmethoden.  I.  26 
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lu'i-  oiniiio  Bedeiitimii'  für  imsorc  biochemischen  Studien  iiewonnen  haben. 
Handelt  es  sicli  ciiiinal  um  die  lU'stinnnnnu'  des  einen  oder  des  anderen 
selteneren  Elementes,  so  niulj  auf  die  Hand-  und  Lehrliüclier  der  quanti- 
tativen Analyse  verwiesen  werden.  M  Speziell  für  die  Harnanalyse-)  ist  das 
vorzüülicho  Werk  von  Hnppcrt-Xeubaucr- Vogel  ^)  ein  wertvoller  ^lentor.  *) 
Kine  (luantitative  Analyse  mu(j  unter  allen  I^mständen  exakte 
Werte  liefern.  Dazu  iichört  zu  allererst,  sieh  selbst  davon  zu  überzeugen, 
dal'i  man  die  anzuwendende  Methode  l)eherrscht.  Das  geschieht  am  besten, 
indcu)  man  sie  erst  einmal  an  einer  Substanz  von  bekanntem  Gehalt 
an  dem  betreffenden  Mineralstoff  {z.  B.  einem  reinen  Sake)  übt  und  so 
sich  selbst  und  die  Methode  kontrolliert/')  Das  zweite  ist.  daß  man  zum 
mindesten  zwei  voneinander  unnldiängige  Bestimmungen  mit  gut  über- 
einstimmenden Endresultaten  ausführt.  Nur  ein  geübter  Aiudytiker  kann 
einmal  —  wenn  es  nicht  anders  geht  —  eine  ihm  sehr  geläufige  Be- 
stimmung nur  einmal  ausführen,  sollte  aber  auch  dann  dies  Resultat  mit 
einem  großen  P^ragezeichen  versehen!  Diese  allgemein  bekannte  Begel 
sei  gerade  hier  besonders  hervorgehoben,  weil  der  Aschengehalt 
gerade  des  biochemischen  Analysenmaterials  meist  sehr  gering  ist.  Xun 
sind  die  meisten  (luantitativen  Aschenanalysen  Fällungsanalysen,  bei  denen 
die  Oenauigkeit  von  der  Menge  des  Niederschlags,  den  man  geglüht 
oder  getrocknet  zur  Wägung  bringt,  abhängt.  Da  auch  die  beste  Doppel- 
analyse Differenzen  von  y, — 1  ^/7  zwischen  den  beiden  Endwägungen 
unmöglich  vermeiden  kann .  aber  auch  solche  von  2  m;/.  ja  bei  manchen 
Methoden  von  ;]tng  sehr  wohl  vorkommen  können,  so  erhellt  daraus,  daß 
10  mg  übei'haupt  die  allergei'ingste  Menge  sind,  die  man  zur  Wägung 
bringen  darf,  um  überhaupt  ein  annehmbares  Resultat  zu  erhalten.  Am 
günstigsten  ist  es,  ca.  100 — 200mg  anzuwenden:  eine  Differenz  von  1mg 
stellt  dann  nur  eine  Abweichung  von  0'5 — 1%  vom  Werte  dar.  Da  gerade 
dieser  IMuikt  berührt  wird,  so  sei  betont,  daß  man  die  zur  Analyse 
zu  verwendende  Substanzmenge  stets  nach  dem  Gewicht  des  zu 
erwartenden  Niederschlages,  Glührückstandes  etc.,  d.h.  nach  dem 
Gehalt  der  Analysensubstanz  an  den  zu  untersuchenden  Ele- 
menten bemessen  muß,    der  ja  angenähert   meist  bekannt  sein  dürfte. 


')  Vgl.  Treadwell,  Fresenius,  Friedheim  1.  c. 

*)  Carl  Friedheim,  Leitfaden  für  die -quantitative  chemisciie  Analyse.  (Carl  Habet, 
Berlin.) 

^)  Neuhauer,  Vogel  und  Huppert,  Anleitung  zur  qualitativen  und  ([uantitativen 
Analyse  des  Harns.  X.  Aufl. 

■*)  Yi.'!.  nucli  F.  Ifoj)pe-Sci/lrr  und  //.  Thin-f eider ,  Ilandluu'li  der  physiologisch- 
und  patholosriscli-chpraischen  Analyse.  Aug.  Ilirschwald.  Berlin.  8.  Aufl.  1909. 

^)  Man  kann  z.  B.  auch  mehrere  Salze  mischen  und  aschefreien  Zucker  hinzu- 
geben und  dann  veraschen.  Ximmt  mau  zu  diesen  Vorübungen  Mengen  der  eiuzeluen 
Elemente,  die  den  im  „Ernstfalle''  vorkommenden  entsprechen,  so  kann  man  mit  wenig 
Zeitverlust  sich  eine  gi-oße  Übung  und  Siclierlieit  in  der  quantitativen  Aschebestimmung 
aneignen.  Diese  Methode  ist  vor  allem  deshalb  vorteilhaft,  weil  eine  Kontrolle  möglich 
ist.  Gut  übereinstimmende  Doppelanalysen  brauchen  an  und  für  sich  noch  durchaus 
nicht  für  ein  richtiges  Resultat  zu  sprechen.  Der  Herausgeber. 
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Die  optimale  Meni>e.  die  man  zur  \Vägiiii<>  hriiiiien  sollte,  ist  ca.  KX)  bis 
200  ii/g,  weniger  als  bOnifj  sind  schon  i'echt  miWich.  aber  auch  mehr  als 
bOOuKj  oder  gar  1000  w?(/ nnangencJun,  weil  sich  so  grolle  Mengen  schlecht 
vei-ai-beiten  und  reinigen  lassen.  Für  die  Maikmalyse  gilt  ähnliches.  Es 
dürften  hier  0'lc;^^3  den  unvermeidlichen,  0-2  -0-8 cw^  je  nach  der  Methode 
den  unbedingt  zulässigen  Fehler  darstellen.  Als  optimale  Menge  ist  die- 
jenige zu  bezeichnen,  die  HO — -iO  cm'^  der  Titerlösung  verbraucht:  bei  einem 
Verbrauch  von  weniger  als  lOcni^  ist  das  Resultat  mit  einem  bedenklichen 
Fehler  behaftet.  Mehr  als  50 cm^  sind  unpraktisch,  da  die  Uüi'etten  ge- 
wöhnlich nicht  mehr  fassen.  Aber  die  Maßanalyse  hat  einen  gewaltigen 
Vorteil  vor  der  (Gewichtsanalyse,  da  wir  nämlich  meist  durch  Ver- 
dünnen der  Titerflüssigkeiten  die  Genauigkeit  steigern  können!  (Siehe 
nachher  Eisenbestimmung  nach  Neumann  l)  Bei  der  Gewichtsanalyse  läßt 
sich  manchmal  ähnliches  —  allerdings  nur  in  beschränktem  Maße  —  er- 
reichen, wenn  ein  schwereres  Molekül  zur  Wägung  gebi'acht  wird  (z.  15. 
Ca  804  anstatt  CaO);  der  Vorteil  ist  wohl  einleuchtend. 

Da  die  Menge  des  Analysenmateriales  bei  biochemischen  ^'ersuchen 
oft  eine  beschränkte  ist,  so  muß  man  sich  vor  Inangriffnahme  ([uanti- 
tativer  Aschenanalysen  oft  die  Frage  vorlegen:  Pieicht  mein  Material 
auch  aus,  eine  exakte  Analyse  auszuführen?  Sieht  man  ein.  daß  man  zu 
wenig  hat,  so  stehe  man  von  vornherein  von  der  Untersuchung  ab. 
statt  sich  unnütze  und  unerfreuliche  Arbeit  zu  machen.  Hat  man  eine 
hinreichende  Menge  für  einige  Bestimmungen,  aber  nicht  für  eine  voll- 
ständige Analyse,  so  beschränke  man  sich  auf  die  wichtigsten  oder  in 
dem  speziellen  Falle  interessantesten  Aschenbestandteile,  die  man  exakt 
bestimmen  kann,  und  sehe  von  den  übrigen  ab. 

Es  handelt  sich  aber  bei  der  biochemischen  Aschenanalyse  schließlich 
nicht  nur  darum,  Analysen  zu  machen,  sondern  auch  ihre  Resultate  beur- 
teilen zu  können.  So  ist  es  wohl  klar,  daß  Differenzen,  die  in  den  oben 
skizzierten  Fehlergrenzen  liegen,  z.B.  keine  Abweichungen  vom  nor- 
malen Gehalt  bedeuten.  D  a  r  ü  b  e  r  t  ä  u  s  c  h  t  d  i  e  D  a r  s  t  e  1 1  u  n  g  d  e  r  A  n  a  1  y  s  e  n- 
resultate  nach  Prozenten  oft  fort!  Sagen  wir,  wir  finden  von  einem 
bestimmten  Mineralstoff  X  in  einem  normalen  Organ  \hmg,  in  einem 
pathologischen  11mg  (wir  hatten  nicht  mehr  Analysenmaterial  zur  \'er- 
fügung!),  so  besagt  das  gar  nichts,  obwohl  sich  in  dem  pathologischen 
Organ  ca.  12Vo  mehr  finden  als  in  der  Norm.  Dagegen  wäre  eine  Zu- 
nahme von  6V0  über  die  Norm  bedeutungsvoU ,  wenn  wir  z.B.  von  einem 
anderen  Mineralstoff  Y  in  einem  pathologischen  Organ  200  mg,  im  normalen 
Vergieichsobjekt  aber  nur  188  ?w//  fänden.  Die  12  mg  stellen  einen  deutlichen 
Ausschlag  dar,  der  die  analytische  Fehlergrenze  weit  überschreitet.  Die 
oben  erwähnten.  2  m^  liegen  innerhalb  des  Machtbereiches  der  analytischen 
Fehler.  Und  doch  scheint,  wenn  wir  es  prozentual  ausdrücken,  die  Zu- 
nahme im  ersten  Falle  doppelt  so  groß  als  im  zweiten.  Das  sind  Fragen 
die  man  schon  vor  Anstellung  ganzer  ^'ersuchsreihen  erwägen 
muß.   Eine   kritische   Betrachtung   dieser   eben   dargelegten   Fragen    sollte 
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bei  der  Darstolliinü-  drr  XCisnclisergebnisse  niemals  fehlen.    ^Manche  mühe- 
volle Arbeit  und  iiiaiiclHM-  voreilige  Schluli  kann  so  erspart  werden. 

Dasiegen  findet  man  oft  eine  iibcrtiii'hene  „Genauigkeit"  an 
einer  Stelle,  wo  sie  ganz  nnangchraciit  und  ül)erfliissig  ist,  nämlich  beim 
Abwägen  etc.  der  Analysenprobe.  Sagen  wii-.  wir  wollten  in  einem  frischen 
(M-gan  A  die  Menge  eines  Elementes  X  l)estimmen  und  A  enthalte  ca.  0-P/o  ^• 
Wir  haben  ca.  100//  A  zur  Verfügung,  nehmen  also  2  Proben  von  ca.  öO^. 
Es  ist  jetzt  ganz  überflüssig,  ja  fast  unsinnig,  diese  50^  etwa  auf 
Zehntel  MiHigramme  genau  abwägen  zu  wollen.  Denn  wir  erhalten  aus 
bOg  A  ca.  O-Oö^/  X.  <  >b  wii-  O-0500//  oder  O'OöOl  </  haben,  kann  unsere 
\Yage  vielleicht  eben  noch  feststellen.  Ob  mm  die  O-Oo,;/  in  oO'OOr/  oder  in 
oO'Ol//  vorhanden  sind,  macht  einen  viel  geringeren  Fehler  aus,  als  wenn 
wir  O-OöOO  oder  0-0r)01  in  einer  dieser  beiden  Substanzmengen  hätten. 
Demnach  würde  es  nur  ein  Zeichen  mangelnden  analytischen  Verständnisses 
sein,  wollte  man  die  Analysensubstanz  exakter  als  auf  einige  Milligramme 
genau  abwägen. 

Folgende  Mineralstoffe  können  wir  im  normalen  tierischen  und  pflanz- 
lichen ( )rganismus  finden  : 

Arsen.  Ib-om,  Calcium  (Cerium),  Chlor,  Eisen,  Fluor,  Jod.  Kalium. 
Kui»fer.  Lithium.  Magnesium,  xMangan,  Natrium,  Phosphor,  Schwefel,  Silicium 
(Ziiiki. 

\'on  diesen  dürften  besonders  interessieren:  K,  Na,  Fe,  Mg,  Ca,  Cl, 
S,  P.  eventuell  Mn  und  AI,  diejenigen  Elemente,  deren  Menge  wir  in 
einer  sogenannten  \()llständigen  Aschenanalyse  zu  ermitteln  pflegen.  Die 
Bestimmung  dieser  Elemente  wird  ganz  ausführlich  beschrieben  werden,  die 
der  wichtigsten  anderen  im  Anschlulö. 

Wie  bei  der  (pialitativen  Analyse  kann  man  einige  dieser  Elemente, 
nändich  Kalium.  Natrium,  Calcium,  Magnesium  (eventuell  auch  Silicium), 
ferner  Chlor.  Phosphor  und  auch  Schwefel  in  einer  Probe  zusammen 
bestimnu'ii.  wähi-end  für  die  anderen  Elemente  gesonderte  Proben  er- 
forderlich sind. 

Die  Bestininning-  von  Ca,  M^,  K,  Na  etc.  soll  zuerst  in  einer 
Glühasche,  dann  in  einer  Säuregemisch  veraschung  beschrieben 
wer<len.  wobei  die  \'orteile  beider  Methoden  diskutiert  werden.  Die  zur 
Bestimmung  von  Ca,  Mg,  Na,  K  dienende  Probe  wird  unter  den  vorher  be- 
schriebenen N'orsichtsmal'iregehi  (gelinde  Hitze,  Extraktion)  verascht  respektive 
nur  verkohlt .  und  die  Asche  in  einem  Schälchen  —  am  besten  in  einer 
Platinschale  —  mit  Wasser  durchfeuchtet  und  dann  mit  ca.  10 — 20 cm^ 
verdünnter  Salzsäure  vorsichtig  versetzt  und  sofort  mit  einem  Chrglase 
bedeckt.  Dann  erwärmt  man  langsam  aiif  einem  Wasserbade,  bis  die  ge- 
samte Kohlensäure  der  Asche  ausgetrieben  ist.  Das  Fhi-glas  wird  jetzt  mit 
Wasser  (Spritzflasche)  in  die  Schale  hinein  abgespült,  der  Inhalt  der  Schale 
zur  Trockene  verdampft  und  dann  noch  weiter  auf  dem  Wasserl)ade  erhitzt, 
bis  er  staubti'ocken  ist.  Der  Piückstand  wird  mit  wenigen  Kubikzentimetern 
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konzentrierter  Salzsäure  durchfeuchtet  mit  einem  Glasstal)e  durchgerührt, 
etwaige  Ivlümpchen  vorsichtig  zerdrückt  —  solange  sie  feucht  sind,  niemals 
wenn  sie  trocken  sind!  —  und  wieder  zur  Staubtrockene  eingedampft.  Ist 
dieser  Prozeß  noch  2 — ;»mal  wiederholt,  so  wird  die  Schale  bei  ca.  120^  ge- 
trocknet: jetzt  ist  alle  Kieselsäure  in  der  Asche  unlöslich  geworden.  Man 
nimmt  nun  den  Puickstand  mit  ca.  10 cin^  Salzsäure  und  etwas  heißem  Wasser 
auf,  filtriert  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter,  wäscht  Schale  und  Filter 
mit  heißem  Wasser,  dem  man  zuerst  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzt, 
gründlich  aus.  Will  man  Alkahen  und  Erdalkalien  bestimmen,  so  filtriert 
man  zweckmäßig  in  einen  Meßkolben  von  250  cw^  Inhalt,  in  dem  man  die 
Lösung  (Filtrat  und  Waschwasser),  wenn  sie  erkaltet  ist,  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  auffüllt.  Will  man  nur  Alkalien  oder  nur  Erdalkalien  be- 
stimmen, so  filtriert  man  in  ein  Becherglas  von  ca.  500  c/»^  Inhalt. 

Der  Rückstand  besteht  aus  Kieselsäure  und  Kohle.  Will  man  beide 
Bestandteile  (zur  I^mrechnung  auf  ..Pieinasche")  bestimmen,  so  filtriert 
man  durch  ein  bei  105'^  im  Trockenschranke  getrocknetes  und  gewogenes 
aschefreies  Filter  (es  ist  nur  nötig.  Gewicht  eines  Wägegläschens  plus 
trockenem  Filter  festzustellen),  trocknet  das  Filter  im  Trichter,  bringt  es 
dann  samt  Inhalt  in  das  (gleiche)  ^Yägegläschen  zurück  und  trocknet 
dieses  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  105°.  Die  Gewichtszunahme  ist  gleich 
Kohle  plus  Kieselsäure.  Durch  ^'erbrennen  des  Filters  in  einem  gewogenen 
Tiegel  und  Glühen  —  eventuell  einige  Minuten  in  der  (Tebläseflamme  — 
wird  die  Kolile  verbrannt  und  das  Gewicht  der  Kieselsäui-e  ermittelt.  Die 
Gewichtsdifferenz  entspricht  der  Kohle.  Will  man  die  Kohle  nicht  be- 
stimmen, sondern  nur  die  Kieselsäure,  so  braucht  man  das  Filter  nicht 
zu  wägen  und  verbrennt  es  mit  der  Kohle  plus  Kieselsäure  dii'ekt.  wenn 
man  will,  noch  feucht,  in  einem  Platiutiegel. 

Der  Teil  der  salzsauren  Lösung,  der  für  die  Bestimmuiia:  der 
Erdalkalien  dienen  soll,  wird  mit  Ammoniak  so  lange  neutralisiert,  bis 
eben  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure 
sauer  gemacht,  so  daß  die  Lösung  ganz  schwach  (lanacli  riecht,  ca.  oO  cni^ 
einer  konzentrierten  Ammoniumacetatlösung  (dargestellt  diu-ch  Zerfließen- 
lassen des  sehr  hygroskopischen  kristallisierten  Ammoniumacetats  an  der 
Luft)  zugegeben,  vorsichtig  aufgekocht,  das  ausgefällte  Eisen-  etc.  phosphat 
abfiltriert  und  ausgewaschen.  Jetzt  könnte  man  im  Filtrat  den  Kalk  als 
Oxalat  fällen  — aber  in  essigsaurer  Lösung,  um  nämlich  die  Bildung  von 
phosphorsaurem  Kalk  zu  vermeiden  (oxalsaurer  Kalk  ist  in  Essigsäure  un- 
löslich, phosphorsaurer  löslich).  Diese  Methode  wird  auch  in  vielen  Lehr- 
büchern lieschrieben  und  oft  angewandt.  Ich  halte  es  nach  meinen  Er- 
fahrungen nicht  nur  für  exakter,  sondern  nach  geringer  Übung  auch  für 
bequemer,  erst  die  Phosphorsäure  herauszubringen.  Dann  geht  einem  zwar 
die  Bestimmung  der  Eisen-  (Aluminium-  etc.)  i)hosi)hate  verloren.  Das  ist 
aber  gar  kein  Unglück;  denn  anfangen  kann  man  damit  doch  nicht  mehr, 
•als  seine  Analysenresultate  zu  lOO^/o  ergänzen.  Als  (piantitative  Bestimmung' 
kommt  dieses  Verfahren  nicht  in  Betracht. 
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Ich  liolic  iloshalh  so  vor.  dal»  ich  nach  dein  Neutralisieren  mit  Ammoniak 
soviel   Kisenchlorid   znijebe  {ö—Wciif^  einer   10o/oi,uen  Lösung),    dai'i   alle 
rhosphorsäure  an  Eisen  iiebnnden  und  also  jetzt  liei  Zusatz  des  Ammonium- 
acetats  als  phosphorsaures  Imscu  ausgefällt  wii'd.  Der  jetzt  bei  Fällung  mit 
Amnmninmacetat    in    schwach    essigsaurer   Lösung    entstehende    rotbraune 
Niederschlag-  von   basisch -essigsaurem  und  phosphorsaurem  Eisen  hat   die 
Neigung,   sehr  leicht  wieder  in  Lösung'  zu  gehen   und  muß  deshalb   gleich 
nach  dem  Aufkochen  n.nd  Absitzenlassen  filtriert  werden.    Das  macht  man 
am   besten   so.   dali  man   die   überstehende    Flüssigkeit    durch   zwei    Filter 
abgießt  und  >tlinell  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  einer  heil'ien  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Amnnniiumacetat  auswäscht.')  Die  Hauptmasse  im 
Becherglas  reinigt  man  besser  durch  T'mfällen:  Der  Niederschlag  wiid   mit 
einigen    Tropfen    Salzsäure    gelöst,    mit    100^200  cm^  Wasser    verdünnt, 
dann   mit   Ammoniak    neutraüsiert   und   mit   Ammoniumacetat   in   schwach 
essigsaurer  Lösung  ganz  genau  wie  vorher  gefällt.    Nach  dem  Abdekantieren 
des  Waschwassers  durch  die  Filter  kann  man  den  Niederschlag  noch  ein- 
bis   zweimal    mit    heißer    verdünnter    Ammoninmacetatlösung    auswaschen. 
Ganz  besondere   Sorgfalt  hat  man  darauf  zu  verwenden,   daß  der  Eisen- 
niederschlag- niemals  airf  dem  Filter  trocken  wird:  ist  das  nämlich  geschehen, 
so  läuft   er.   sobald  er  wieder  mit  Wassei-   in   Berührung  kommt,   durchs 
Filter  wie    eine    kolloidale    Eisenhvdroxydlösung.    Das  Filtrat  vom  Eisen- 
niederschlag muß  absolut   blank  sein    und  darf  keine  Spur  einer  rötlichen 
Farbe  zeigen.     Fbersättigt  man  jetzt   mit   Ammoniak,    so    darf  weder  ein 
Niederschlag   noch   eine    Trübung   entstehen.    Das   so   ammoniakalisch   ge- 
machte   Filtrat    wird    zum    Sieden    erhitzt    und    in    der    Siedehitze    unter 
vorsichtigem   Lüften   des   Uhrglases   durch  Zusatz   einer  Ammoniumoxalat- 
lösung  der  Kalk  als  Oxalat   gefällt.    Da  beim   Zusatz  des  Oxalats  stets 
heftiges  Schäumen  eintritt,  darf  man  das  Becherglas  vorher  höchstens  zu 
zwei  Drittel  füllen.  Man  läßt  den  Oxalsäuren  Kalk  6—10  Stunden  absitzen 
und    filtriert.    IJeim  Filtrieren   von  Niederschlägen,   die  wie    Calciumoxalat 
(oder  Barvumsnlfat)  die  Neigung  haben,  manchmal  durchs  Filter  zu  laufen, 
kann  man  sich   oft    unnütze  Arlieit  dadurcli  ersparen,  daß   man   erst    die 
über    dem  Niederschlag    stehende    Flüssigkeit,    ohne    diesen    aufzuwirbeln, 
abfiltriert,  jetzt  aber,  ehe  der  Niederschlag  selbst  filtriert  wird,  das  unter 
dem   Trichter  stehende  P>echerglas  etc.  wechselt.    Man  vermeidet  so.  daß, 
wenn  etwas  von  dem  Niederschlag  durchlaufen   sollte,  die  ganze  vorher 
klar  filtrierte  Flüssigkeitsmenge  noch  einmal  filtriert  werden  muß:  man 
braucht    in    diesem    Falle    nur    die    wenigen    Kubikzentimeter,    die    trübe 
durchgelaufen   sind,   noch  einmal  aufs   Filter  zu  bringen.    Den  Lihalt  des 
ersten   und   zweiten    Becherglases    nachher  zu   vereinigen,  ist   eine   kleine 
Mühe.    Das  Filter  mit  dem  gut  ausgewaschenen    Calciumoxalat   wii-d   am 
besten  in  einem   Platintiegel  verascht,  dann  im  Bunsenbrenner,  zuletzt  im 


*)  Wenn  man  will,   kann   man  das  Filter  verlmMinen,  glühen  und  die  Phosphate 
von  Eisen  und  Aluminium  so  bestimmen. 
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Gebläse  stark  geglüht,  um  als  Calciiimoxyd  gewogen  zu  werden.  Da  C'al- 
ciniiioxyd  leicht  Kohlensäure  und  Wasser  anzieht,  muß  diese  Wägnng  rasch 
geschehen.  Nach  dem  ersten  Glühen  weiß  man  ungefähi-  das  Tiegelgewicht. 
Deshalb  setzt  man  nach  dem  zweiten  Glühen  (das  natürlich  auch  im  Ge- 
bläse zu  geschehen  hat),  während  sich  der  Tiegel  noch  im  Kxsikkator  be- 
findet, die  Gewichte  auf  die  Wage  und  Avägt  dann  möglichst  schnell  den 
bedeckten  Tiegel  zu  Ende.  Man  muß  das  Glühen  unbedingt  so  lange 
fortsetzen,  als  noch  eine  Gewichtsabnahme  erfolgt.  Die  Bestimmung  des 
Calciums  als  Calciumoxyd  erfordert  einige  Sorgfalt.  Die  öfter  empfohlene 
Bestimmung  nach  Überführung  in  Calciumkarbonat  ist  nicht  einfacher  und 
besser.  Dagegen  ist  die  Bestimmung  als  Sulfat  zu  empfehlen,  weil  so- 
wohl die  lästige  Trennung  von  der  Phosphorsäure  als  auch  das  oft 
zeitraubende  intensive  Glühen  des  Niederschlages  fortfällt,  und  fernei'  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  bei  kleinen  Mengen  infolge  des  höheren 
Gewichtes  des  Sulfatmoleküls  größer  ist.  Das  nach  Abscheidung  der 
Kieselsäure  erhaltene  Filtrat  Avird  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefel- 
säure zum  Verjagen  der  Salzsäure  eingedampft,  der  Rückstand  mit  mehr 
Schwefelsäure  und  Wasser  aufgenommen  und  dann,  wie  unten  genauer 
beschrieben,  das  Calcium  mit  Alkohol  als  Sulfat  gefällt.  ]\Ian  kann  jedoch 
diese  Methode  nur  bei  Anwesenheit  geringer  Alkali  mengen  an- 
w^enden,  da  deren  Sulfate  mitfallen  würden. 

So  bleibt  die  Bestimmung  als  Calciumoxyd  in  Glühaschen  doch  wohl 
die  am  häufigsten  angewandte.  Will  man  eine  maßanalytische  Methode 
verwenden,  so  kann  man  den  gut  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Nieder- 
schlag von  Calciumoxalat  vom  Filter  abspülen  und,  wie  unten  beschrieben, 
mit  Kaliumpermanganat  und  Oxalsäure  titrieren. 

Im  Filtrat  vom  Calciumniederschlag  fäUt  man  das  Magnesium  durch 
Zusatz  einer  gesättigten  Lösung  von  Dinatriumphosphat  in  der  Kälte. 
War  die  Lösung  stark  ammoniakalisch,  so  stumpft  man  das  Ammoniak 
mit  Salzsäure  etwas  ab.  Ein  Übelstand  ist,  daß  die  Lösung,  wenn  man  an  die 
Magnesiabestimmung  kommt,  oft  schon  ein  beträchtliches  Volumen  an- 
genommen hat,  und  wenn  man  sie  einengt,  so  konzentriei't  an  Salzen  ist, 
daß  diese  ausfallen.  Ist  das  der  Fall,  so  muß  man  die  Hauptmenge  des 
Ammonacetats  erst  „abrauchen",  damit  meint  man,  die  Lösung  in  einer 
Porzellanschale  von  vielleicht  CtOO  cni^  Inhalt  eindampfen,  den  Bückstand 
trocknen  und  dann  vorsichtig  auf  einem  Asbestdr;ihtnetz  oder  Finkener- 
turm  erhitzen,  so  daß  die  in  der  Hitze  flüchtigen  Ammonsalze  als  weihe 
Nebel  in  die  Luft  gehen.  Man  nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure 
auf,  filtriert,  wäscht  aus,  macht  das  Filtrat  schwach  ammoniakalisch  und 
fällt  mit  Natriumphosphat.  Den  Niederschlag  läßt  man  24  Stunden  in 
der  Kälte  absitzen  und  filtriert  durch  ein  kleines  Filter  ab.  wäscht  mit 
einem  Gemenge  von  einem  Teil  Ammoniak  und  drei  Teilen  Wasser  aus 
und  verbrennt  Filter  samt  Niederschlag  nach  dem  Trocknen,  durchfeuchtet 
den  Bückstand  im  Tiegel  jetzt  mit  konzentrierter  Ammonnitratlösung, 
dampft  auf  dem  Wasserbade   zur    Trockene  und   führt   durch   mindestens 
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i/^stiiiulitzos  (llühon  mit  eiiiom  Dreihi'eniior  das  Amiiioniiiiiiiiiaiiiiosiuin- 
phospliat  in  Maiiiu'siiiiniivi-opliiwpliaT  ül)er  ( 100  Teile  Mg.,  P,  O;  =  211)2  Mi^" 
oder  o004M-i()). 

Mit  Vorteil  kann  man  sich  hier  aueh  eines  Goochtiegels  be- 
dienen.') Er  kann  auch  znr  Filtration  anderer  nicht  zu  feiner  Nieder- 
sc'hläiie  angewandt  werden  (siehe  z.  B.  nachher  Chlorsilher  und  Kalium- 
])latinchlorid)  inni  hietet  gegenüber  dcMii  gewöhidichen  Filter  zwei  \'or- 
teile:  die  Reduktion  durch  das  verbrennende  Pa])ier  fällt  fort,  und  man 
kann  durch  den  festen  Asbest  das  Filti'at  sehr  schnell  untei-  ziemlich 
starkem  fberdruck  abpressen  (res])ektive  Unterdrück  absaugen).  Zuerst 
wird  der  durchlöcherte  Boden  des  Goochtiegels  (vgl.  Fig.  501 )  mit  einem 
feinen  dichten  Asbestpolster  versehen.  Der  Tiegel  wird  gesäubert,  mit 
Hilfe  des  Aufsatzes  auf  einer  Saugi'lasche  befestig't  (vgl.  Fig.  502)  und 
diese  nach  lunschaltung  einer  Waschflasche  mit  der  Wasserstrahlluft- 
pumpe oder  dem  ^'akuum  verbunden.  In  einer  Pulver- 
flasche hat  man  feingeschnittenen .  durch  ( iliüien  und 
Auskochen  mit  Königswasser  gereinigten,  dann  mit  Wasser 
ausgewaschenen  Asbest  mit  destilliertem  Wasser  auf- 
geschwemmt. Man  schüttelt  diese  Mischung  durch  und 
giebt  etwas  von  dem  Asbest  in  den  Tiegel  und  saugt 
ab.  Je  nachdem  man  die  Asbestaufschwemmung  längere 
oder  kürzere  Zeit  nach  dem  Umschütteln  sedimentieren 

labt,  ei'hält  man  einen  feineren  oder 

gröberen  Asbest.  Das  untere  Polster 

soll  aus  gröbcrem  Asbest  bestehen 

und  gerade  so  stark  sein,  daß  man, 

wenn   der  Tiegel   gegen  das  Licht 

gehalten  wird,   und   man  von  der 

Öffnung-   hineinblickt,    die    Löcher 

des  Bodens  nicht  mehr  sieht.  Ist 
das  Asbestpolster  so  hergerichtet,  so  wird  die  kleine  Siebplatte  darauf  gelegt 
und  nocli  etwas  feiner  Asbest  daraufgegeben  imd  jetzt  so  lange  mit  Wasser 
ausgewaschen,  bis  keine  Asbestflöckchen  mehr  im  Filtrat  erscheinen,  dann 
wird  der  Tiegel  in  einen  Untersatz,  einem  anderen  Tiegel  aus  Porzellan, 
gesetzt  und  bei  120'^  getrocknet  und  mit  Untersatz  gewogen.  Der 
Tiegel  wird  nun  wieder  auf  die  Saugilasche  gebracht  und  der  Niederschlag 
abgesaugt  und  ausgewaschen.  Dann  kommt  der  Tiegel  wieder  in  den 
Untersatz,  wird  mit  diesem  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Jetzt 
—  und  das  ist  ein  weiterer  Vorteil  —  ist  der  Tiegel  für  eine  neue  Be- 
stimmung fertig.  Man  kann  H  4  Niederschläge  natürbch  derselben 
Art  —  auf  einem  (loochtiegel  hintereinander  sammeln,  ohne  das  Asbest- 
polster erneuern  zu  müssen.  Das  wichtigste  bei  der  Handhabung  des 
Goochtiegels  ist.    dab  man   während   des   Filtrierens  und  Auswaschens  das 


Siebplatte 


Tiegel 


l'ig.501. 


Fig.  502. 


')  Vgl.  hierzu  auch  S.  103  ff. 
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Asbestpolster  nicht  aufrührt,  soiulerii  iniiiu'i-  von  der  Saii^schcilic  Itcdcckt 
hält.  Der  Ainiiioiiiuiiiinagiiesiuinphosphatniederschhiii'  wird  zweckinälüfr  nach 
dem  Auswaschen  noch  mit  einer  lOVoigen  Ammoniumnitratlösun.u  durch- 
feuchtet, bevor  er  getrocknet  wird. 

Will  man  das  3Ian^aii  ebenfalls  bestimmen!),  so  muß  schon  die 
Ausfällung  des  Eisenphosphates  etwas  anders  vorgenommen  werden.  Man 
verdünnt  die  salzsaure.  Ferrichlorid  enthaltende  Lösung  auf  ca.  öOOn;?^ 
und  neutralisiert  sie  in  einer  Schale  kalt  mit  einer  Natriumkarbonatlösung- 
unter stetem  Umrühren  so  lange,  bis  eben  ein  Niederschlag  entsteht,  den  man 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  gerade  wieder  auflöst,  setzt  zu  der  tief  braun- 
roten Hüssigkeit  Natriumacetat,  kocht  schnell  auf,  läßt  den  Eisennieder- 
schla.g  absitzen  und  filtriert  ihn  möglichst  heiß  unter  Auswaschen  mit 
siedendem  Wasser.  Das  Filtrat  wird  in  der  Kälte  wieder  mit  Natrium- 
karbonat versetzt,  bis  eben  eine  schwache  weiße  Fällung  entsteht,  diese 
durch  Essigsäure  gerade  wieder  gelöst  und  die  zum  Sieden  erhitzte 
Flüssigkeit  mit  Bromwasser  versetzt.  Von  dem  ausfallenden  braunen 
Niederschlagt),  der  meist  noch  etwas  Calcium  enthält,  wird  abfiltriert,  der 
Iiüialt  des  Filters  soweit  als  möglich  in  das  alte  Bechergias,  in  dem  es 
gefällt  war.  hineingespritzt  und  auch  der  Rest  mit  etwas  heißer  kon- 
zentrierter Salzsäure,  der  man  schweflige  Säure  zugesetzt  hat,  in  dasselbe 
Bechergias  hineingelöst,  das  man  jetzt  unter  den  Trichter  stellt.  Die 
so  erhaltene  Lösung  des  gesamten  Manganniederschlages  wird  mit  einigen 
Kubikzentimetern  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt,  ammoniakalisch  gemacht 
und  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  als  noch  eine  (iasentwicklung  stattfindet. 
Der  wieder  ausfallende  braune  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  heißem 
Wasser  ausgewaschen  und  durch  starkes  Glühen  im  (iebläse  in  Mn.^  O^ 
überführt  und  als  solches  gewogen:  100  Teile  Mug  O^  =  72"05Mn( )  =  iKi  MnO. 

Die  vereinigten  Filtrate  der  ersten  (Bromwasser-)  und  der  zweiten 
(H.jO,-)  Fällung  dienen  nach  Ansäuern  und  Eindampfen  zur  Entfernung 
des  Broms  zur  weiteren  Analyse  (Calcium,  Magnesium). 

Will  man  Aluminium  von  Eisen  trennen,  um  auch  den  Alumiuium- 
gehalt  zu  ermitteln  —  das  Eisen  ist  am  besten  immer  nach  Xeumami,  siehe 
später,  niemals  hier  quantitativ  zu  bestimmen  .  so  löst  nuiu  den  aus- 
gefäUten  und  gut  ausgewaschenen  AlFe-Phosphatniederschlag  mit  Salzsäure 
vom  Filter  in  eine  Porzellanschale,  macht  die  Lösung  hier  dui'ch  Zusatz 
von  reiner  Kaliumhydratlösung 3)  stark  alkalisch,  kocht,  verdünnt  mit 
heißem  Wasser  und  filtriert  bald  nach  dem  .\bsitzen  des  Niederschlages, 
der  nur  Eisen  enthalten  sollte,  während  das  Aluminium  als  Aluininat  in 
Lösung  gegauGeu  ist.    NochmaUges  UmfäUen   des   Eisenniederschlages   ist 


')  Nach  Friedheim,  S.  201— 202  und  245—247. 

-)  Dieser  Niederschlag  kann  direkt  durch  Glühen  in  Mng  0^  übergeführt  werden. 
Ehie  nochmalige  rmfällung.  Reiniguni:  ist  nicht  unbedingt  erforderlich,  docli 
gerade  bei  Analysen  von  Tier-  und  Pflanzentoilen  deslialb  empfehlenswert,  weil 
wir  hier  meist  viel  Calcium  und  wenig  Mangan  haben. 

^)  Über  dessen  Darstellung  siehe  qualitative  Trennung  von  Eisen  und  .Vluminium. 
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angebracht.  Im  Filtrat  Avird  das  Aluininiiiiii  nach  Ansänorn  der  Lösung 
mit  Salzsäure  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefällt, 
filtriert  und  ausgewaschen,  der  Niedci'sclilag  mit  dem  Filter  vcibi'annt. 
geglüht  und  als  AU  03  gewogen.     lOü  Teile  AU  O^  =  Ö2-94 'IVilc  AI. 

Der  zweite  Teil  der  salzsauren  Lösung,  der  zur  AlkalÜH'sthn- 
inuiig  dienen  soll  (respektive  eine  besondere  Probe  der  vorsichtig  unter 
Extrahieren  -  aber  ohne  irgend  einen  Zusatz  ■ —  veraschten  Substanz 
iiacli  Abscheiden  der  Kieselsäure  etc.)  wird  mit  etwas  Eisenchlorid  ver- 
setzt und  zur  Trockene  verdampft,  der  liückstaud  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure und  heifiem  Wasser  aufgenommen  und.  wenn  nötig,  filtriert.  Diese 
Lösung  wird  erst  mit  I>ai-inmchlorid  ver.setzt,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag von  Barvumsulfat  entsteht,  dann  mit  Barvtwasser  stark  alkalisch 
gemacht,  filtriert  und  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen.  Im  Filtrat 
wird  durch  Kochen  mit  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  der  Rest  von 
r.a.  Ca  etc.  gefällt,  vom  Niederschlage  al)filtriert  und  dieser  mit  heißem 
Wasser  ausgewaschen.  Filtrat  und  Waschwasser  werden  in  einer  nicht  zu 
großen  Schale  auf  dem  Wasserl)ade  zur  Trockene  verdampft,  getrocknet  und 
die  Ammonsalze  vorsichtig  abgei'aucht  (siehe  vorher).  Hierbei  darf  nicht  zu 
stark  erhitzt  werden.  In  der  gleichen  Schale  wird  dann  die  Fällung 
mit  wenig  Ammoniak  und  Ammonkarbonat  wiederholt;  meist  muß  übrigens 
diese  Fällung  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat  mehrmals  wiederholt 
werden.  Das  Filti'at  wird  jetzt  in  eine  gewogene  Platinschale  hineinfiltriert, 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  nach  dem  Trocknen  und  Abrauchen 
der  Ammonsalze  der  lUlckstand  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  durchfeuchtet, 
getrocknet,  vorsichtig  geglüht,  bis  eben  die  Chloride  zu  sintern  beginnen, 
und  gewogen.  M  Wir  erhalten  so  das  Gewicht  des  Kalium-  und  Natrium- 
chlorids. Jetzt  gibt  es  zwei  weitere  Wege:  entweder  man  verwandelt  die 
Chloride  in  Sulfate  und  berechnet  dann  indirekt  den  Anteil  Kalium  und 
Natrium  an  der  Summe  der  Alkalien  oder  man  bestimmt  das  KaUum  direkt. 
was  zwar  teurer  (Platinchlorid!),  aber  doch  wohl  exakter  ist.  Zu  diesem  Zweck 
werden  die  Alkalichloride  in  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  heißem  Wasser 
gelöst  und  jetzt  so  viel  Platinchlorid  zugesetzt,  Avie  nötig  wäre,  um 
den  ganzen  Niederschlag  in  Xatriumplatinchlorid  zu  verwandeln, 
wenn  er  nur  aus  Natriumchlorid  bestehen  würde.  Der  Sinn  dieser 
Angabe  ist  folgender:  Nur  wenn  beide  Alkalisalze  in  Platindoppelsalze 
übergeführt  werden,  ist  die  spätere  Trennung  quantitativ,  bleibt  aber 
Kochsalz  als  solches  vorhanden,  so  fällt  dieses  auch  mit  Alkohol  aus  und 
erscheint  beim  Kalium.  Wii-  nehmen  deshalb  den  ungünstigsten  Fall,  daß 
nämlich  der  ganze  Niederschlag  der  Summe   der  Chloride   ganz   aus   dem 


M  Würde  man  die  Chloride  vorher  in  Sulfate  überführen  und  die  Summe  der 
Sulfate  bestimmen,  so  kann  man  zwar  ohne  (jefahr  stärker  glühen,  weil  die  Sulfate 
viel  hitzebeständiger  sind,  hat  aber  eine  recht  umständliche  Operation  nötig,  um  die 
sich  zuerst  bildenden  Alk;ilil)isulfate  zu  zersetzen  (Erhitzen  im  XHg-Strom)  und  nachher 
vor  der  Platinchloridtrennung  eine  Ausfällung  der  Schwefelsäure  vorzunehmen,  ohne 
einen  tlberschuß  von  Baryum  in  die  Lösung  bringen  zu  dürfen. 
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leichteren  Alkalidiloikl,  dem  Xatriuiiichlorid,  bestünde,  als  (irnndla^c  nnseier 
Bereclinunii'.  Die  Lösuni>'  der  Platind()j)pelsalze  wird  bis  zur  Siinpkonsistenz 
eingedampft,  mit  etwa  80 — OOVoiii'ein  Alkohol  anfuenoiiimcn.  durchj^erührt 
und  nach  ca.  2  Stunden  d&s  jetzt  uni>elöst  j^ebliebene  Kalinm]ilatinclil(iri(l 
durch  einen  bei  120°  getrockneten  und  gewogenen  (ioochtiegel  (siehe  vorher) 
abfiltriert,  mit  Alkohol  von  ca.  80%  gut  ausgewaschen  und  nach  dem  Ti-ocknen 
bei  ca.  120°  gewogen.  Aus  dem  (lewicht  des  Kaliumiilatiiichlorids  berechnet 
sich  die  Menge  des  Kaliums  respektive  KaUumchlorids  dOU  Teile  K.^l'tCle 
entsprechen  40-0  K;  48-2  IC  0  oder  76-41  KCl),  der  liest  der  Chloride 
besteht  aus  Natriumclilorid  (100  Teile  NaCl  entsprechen  r)9-;)2  Na  oder 
53  Nag  0).  Die  Menge  des  Natriums  wird  also  nur  indirekt  bestimmt.  Hat 
man  sehr  viel  Alkalichloride,  so  tut  man  aus  Sparsamkeitsrücksichten 
gut,  nur  einen  aliquoten  Teil  (das  heißt  z.  B.  nach  Auffüllen  in  einem 
250  c»?=^-Meljkolben  100  cm^}  der  Alkalichloride  zur  Kalium-  und  Natrinm- 
trennung  zu  verwenden. 

Ferner  sei  noch  folgender  von  L.  F.  Meyer  ^)  empfohlener  Kunstgriff 
angeführt.  Da  sowohl  das  Auswaschen  des  Barytniederschlages  als  vor  allem 
der  des  Ammonkarbonatniederschlages  sehr  langweilig  ist  und  meist  etwas  des 
Niederschlages  in  Lösung-  geht  (daher  das  mehrmahge  Fällen),  so  kann 
man,  statt  die  Niederschläge  auszuwaschen,  diese  samt  der  Lösung, 
in  der  sie  gefällt  wurden,  in  einen  großen  Meßkolben  spülen  und  auf  ein 
bekanntes  Volumen  auffüllen,  unischütteln  und  schnell  einen  Teil  der 
Lösung  durch  ein  trockenes  Filter  abgießen.  Den  allerersten  Teil  dieses 
Filtrates  wirft  man  fort;  von  dem  anderen  nimmt  mau  schnell  einen 
alifpioten  Teil  (z.  B.  600  oder  800  cm»,  wenn  vorher  auf  1  l  aufgefüllt  war) 
und  verwendet  diesen  zur  Analyse.  ^lan  muß  natürlich  daran  denken, 
daß  man  bei  diesem  Verfahren  entsprechend  mehr  Ausgangs- 
material zu  nehmen  hat,  um  eine  genügende  Menge  Alkalichloride  zu 
erhalten. 

Im  Anschluß  seien  jetzt  die  Bestimmimt;eii  liasischer  Bestandteile 
beschrieben,  die  man  mit  Vorteil  in  einer  Säurei^emiscliascheu- 
lösung-  vornehmen  kann:  Den  Eisengehalt  sollte  man  bei  biochemischen 
Analysen  nur  auf  diesem  Wege  ermitteln  —  es  wird  deshalb  auch  gar 
keine  andere  Eisenbestimmung  beschrieben  -  ,  da  die  iV««wa?2«sche  Me- 
thode fraglos  nach  vielfachen  Erfahrungen  den  älteren  ^Methoden  überlegen 
ist.  Aus  den  ja  zur  Genüge  erörterten  (ti'ünden  (Flüchtigkeit  der  Alkali- 
chloride) sollte  man  auch  die  Bestimmung  der  Alkalien  nur  im  Not- 
falle in  einer  Glühasche  voruehmen,  und  wenn  man  irgend  kann, 
auch  hier  die  Veraschung  auf  feuchtem  Wege  anwenden.  Auch  die  Cal- 
ciumbe Stimmung-  ist  oft  hier  bequemer  als  in  einer  (ilühasche 
durchzuführen. 


M  L.  F.  Mciim-,    Zur  Kenntnis    des   Mineralstoffwechsels   im  Säuglingsalter.    Bin- 
chemische  Zeitschr.  Bd.  XII.  S.  422—465  (1908). 
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Bestimmung  des  Calciums  in  einer  Säuregemischasche. 

I.  Oxydimetrische  Bestimmung  des  Calciums  unter  Benutzung  der 
Säuregemischveraschung  nach  Neumann. 

Prinzii».  I>io  Substanz  wird  durch  Säureiiemiscliveraschung  zerstört, 
die  Asclu'iilösuuii-  nach  dem  fhcrsättliien  durch  Aunnoniak  mit  Amnion- 
oxahit  versetzt  und  das  nach  läniierem  Stehen  in  (U-r  Wärme  ausgeschiedene 
Calciumoxalat   mit   Kalinm|»ermaiiganat  titriert. 

lirforderliche    Lösungen. 

1.  I'>t\va  -i'\j-  oder  (bei  geringen  Kalkmengen)  etwa  ^VKalium- 
permanganatlösung:  man  löst  etwa  iVb  g  Kaliumpermanganat 
(oder  die  Hälfte)  in  1 1  Wasser. 

2.  y\j-Oxalsäurelösuug. 

?}.  Keine  nitritfreie  Salpetersäure.  Einige  Kubikzentimeter  derselben 
dürfen  erwärmt  1 — 2  Tropfen  der  Kaliumpermanganatlösung 
nicht  entfärben. 
Ausführung  der  Kalkbestimmung:  Die  Substanz  wird  der 
Säuregemischveraschung  unterworfen.  Die  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser 
etwa  10  Minuten  gekochte  Aschenlösung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt 
und  nach  Zusatz  von  Ammonoxalat  ca.  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Daliei  scheidet  sich  alles  Calcium  als  Oxalat  ab.  Dann 
dekantiert  man  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  aschefreies 
Filter  von  etwa  .'>  an  Radius  ab,  indem  man  so  wenig  wie  möglich  von 
dem  Niederschlag  auf  das  Filter  bringt  uii<l  wäsclit  mit  warmem  Wasser 
unter  fortgesetztem  Dekantieren  so  lange  aus,  bis  eine  Probe  des  Filtrats 
nach  dem  Ansäuern  mit  nitritfreier  Salpetersäure  und  Erwärmen  einen 
Tropfen  der  zur  Titration  verwendeten  Permanganatlösung  nicht  mehr 
entfäi'bt.  Durch  diese  Prüfung  kann  man  die  völlige  Entfernung  von  Oxal- 
säure und  salpetriger  Säure,  die  von  der  Veraschung  herrührt,  erkennen; 
ihre  Anwesenheit  würde  die  Titration  mittelst  Permanganat  beeinflussen. 
Sodann  löst  mau.  indem  man  den  Trichter  mit  Filter  auf  den  Koliken 
stellt.  ^V'v  die  llaui)tmenge  des  Niederschlages  enthält,  die  Ideinen  Mengen 
Calciumoxalat  auf  dem  Filtei'  mit  hei(»er  intritfreier  Salpetersäure  in 
den  Kolben  hinein  und  wäscht  mit  heii»em  Wasser  völliii'  aus.  Man  hat 
dann  allen  Kalk  in  der  salpetersauren  Lösung  im  Kolben  und  titriert 
nun,  indem  man  die  Lösung  auf  70 — 80"  erwärmt,  je  nach  der  Kalk- 
menge mit  einer  etwa  Ytt'  oder  v-ö'^^ß^'^i^^if^^^i^^^lösung.  deren  Gehalt  man 
jedesmal  durch  Titrierung  mit  10  cm»  y"ö-Oxalsäure  kontrolliert  bis  zur 
deutlichen,  bleibenden  Potfärbung.  P]s  ist  hierbei  noch  zu  beachten,  daß 
sich  die  ersten  Tropfen  häufig  erst  nach  einiger  Zeit  entfärben,  und  es  sich 
em})fiehlt.  die  Flüssigkeitsmengen  bei  der  Titerstellung  und  bei  der  Haupt- 
titration annähernd  gleich  zu  nehmen.  Cenau  el)enso  kann  man  das  aus 
einer  Glidiasche  gefällte  Calciumoxalat  nach  Lösen  mit  Salpetersäure 
titrieren. 
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II.  Die  gravimetrische   Bestimmung  des  Calciums   in  einer  Säure- 

gemischaschenlösung. 

Nach  Aron'^)  kann  man  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  nicht  zu  viel  Alkali 
iiiul  Abwesenheit  von  Kieselsäure  durch  Fällung  als  Sulfat  sehr  be(|ueni 
folgendermaßen  vornehmen:  Man  spült  die  Aschenlösunti'  in  ein  liechergias 
über  und  setzt  ca.  das  'd — 4fache  \'olumen  OOo/oigen  Alkohols  zu.  mit  dem 
man  zweckmäßig"  vorher  noch  den  Veraschungskolben  ausgespült  hat.  Dann 
erhitzt  man  auf  dem  Wasserl)ade,  bis  sich  das  CaSO^  grolUlockig-  ab- 
scheidet und  filtriert  am  besten  durch  einen  Goochtiegel  ab,  wäscht  mit 
ca.  TO^oigein  Alkohol  nach,  giidit  und  wägt.  Der  \'oiteil  dieses  \'erfahreMs 
liegt,  abgesehen  davon,  daß  das  Entfernen  der  Phosphorsäui'e  übei-flüssig 
ist,  darin,  daß  man  größere  Genauigkeit  bei  gleichen  Substanzmengen 
erzielt  und  nach  Eindampfen  des  Filtrates  auf  dem  Wasserbade  das 
Fällungsmittel  wieder  entfernen  und  jetzt  jede  andei'e  Bestimmung'  un- 
behindert darin  vornehmen  kann  (Magnesium,  Phosphor,  Alkalien). 

(ianz  besonders  ist  dieses  Verfahren  für  die  Harnanalyse  zu 
empfehlen,  wenn  man  folgendermaßen  vorgeht:  .Man  dampft  ca.  500  f»^^ 
Harn  auf  dem  Wasserbade  auf  ca.  100 — IbO  cm^  ein,  spült  sie  in  einen 
Veraschungskolben  über  und  fällt  hier  mit  Ammoniak  und  Ammonoxalat 
in  der  Siedehitze.  Der  Niederschlag-  enthält  bestimmt  allen  Kalk,  vielleicht 
teilweise  als  Phosphat,  als  Oxalat  und  verunreinigt  mit  anderen  oi-ganischen 
Produkten,  ^lan  dekantiert  nach  1 — 2  Stunden  von  dem  Niederschlage 
die  Hauptmenge  der  Lösung'  (die  ja  sicher  kalkfrei  ist,  aber  die  organi- 
schen Substanzen  und  die  störenden  Alkalisalze  enthält)  dui'ch  ein  kleines 
Filter  ab,  befördert  —  ohne  Auswaschen  etc.  —  das  Filter  mit  dem 
etwa  ablief auüenen  Niederschlage  in  den  Koliken  zurück,  verascht  den 
Kolbeninhalt  mit  Säuregemisch,  ein  Prozeß,  der  jetzt  kaum  20  Miiiiite)i 
dauert,  und  nimmt  die  Fällung-  des  Calciums  als  Sulfat  mit  Alkohol,  wie 
vorher  beschrieben,  vor. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  einer  Säuregemischasclien- 
lösuni?  wird  diese  (oder  z.  B.  auch  das  Filtrat  einer  CalciumsuUatfänung-) 
in  einer  Platinschale  eingedampft,  bis  sich  alles  Wasser  verflüchtigt  hat. 
Man  erhält  jetzt  eine  öhge  Flüssigkeit  (konzentrierte  Schwefelsäure),  die 
man  vorsichtig  auf  einem  Asbestdrahtnetze  (unter  einem  sehr  gut  ziehenden 
Abzüge!)  abraucht.  Den  trockenen  Rest  nimmt  man  mit  etwas  Wasser  und 
Salzsäure  auf.  dampft  mit  Eisenchlorid  ein,  fällt  erst  mit  Barvumchlorid. 
solange  noch  ein  Niederschlag'  entsteht,  den  Best  der  Schwefelsäure  aus 
und  dann  mit  Barythvdrat.  ganz  wie  für  die  (Jlidia.schenlö.sung'  beschrieben. 

Bestimmung  des  Eisens  in  einer  Säuregemischaschenlösung 

nach  Neumann. 

Prinzip.  Die  Substanz  wird  durch  die  Säuregemischveraschung- 
zerstört.    In  der  Aschenlösmiy  wird  ein  Niederschlag-  von  Zinkanimonium- 


1)  Hans  Aroii,   Eine  eintaclu'  -Mothude  zur  Bcstimniuiig  des  Calciums  in  organi- 
schen Substanzen.  Biochemische  Zeitschr.  Bd.  IV.  S.  268  (1908). 
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phosj)hat  erzeugt,  welcher  (luaiititativ  alles  Eisen  mitfiilH.  rMirch  das  so 
abiretreimte  Eisenoxvd  werden  uacli  dem  Lösen  in  Salzsäure  aus  Jodkalium 
äquivalente  Mengen  J(>(1  frei  geniaciit.  die  iiaeh  Stärkezusatz  mit  einer 
ca.  ^•l.J^y-Thiosnlfatlösnng  gemessen  werden:  diese  wird  gegen  eine  unter 
Säurezusatz  hergestellte,  sehr  verdünnte  Eiseuchloridlösung  eingestellt. 

Erf 0 r de rl i eh e  T>ö s n n gen. 

1.  Eisenchloridliisung.  enthaltend  2  iinj  Fe  in  10  cnr.  Dieselbe 
wird  hergestellt,  indem  man  genau  '}.0  cm^  der  Freseniiis%{^\\Q\\ 
Eisencliloridlösung' ).  welche  \0  g  Fe  im  Liter  enthält  und  von 
der  Fii'ma  Kahlhaum,  Derlin  bezogen  werden  kann,  in  einen 
Litermel'tkolben  fließen  läßt,  mit  etwa  2  cm^  konzentrierter  Salz- 
säure (spezifisches  Gewicht  TlOi  versetzt  und  dann  genau  zum 
Liter  auffüllt.  Diese  Tiösung  ist  lange  unverändert  haltbar:  man 
verwahrt  sie  zweckinäl)ig  in  einer  bi-aunen  Flasche.-) 

2.  Etwa  y "  ^-Thiosulf atlösung.  Man  löst  40  g  Natriumsulfat  _in 
etwa  1  /  Wasser  und  bewahrt  die  Lösung  ebenfalls  in  brauner 
Flasche  auf.  Für  den  Gebrauch  wird  diese  Lösung  etwa  auf 
das  4()fache  verdünnt. 

?).  Stärkelösung.  Man  löst  in  V2  ^  kochenden  Wassers  1  //  lösliche 
Stärke  (Schering)  und  kocht  noch  weitere  10  Minuten. 

4.  Zinkreagenz.  F]twa  2hg  Zinksulfat  und  etwa  1(»0^  Xatrium- 
l)hosphat  werden  jedes  für  sich  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
in  einem  Litermeßkolben  vereinigt.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag von  Ziidvphosphat  wird  durch  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  gerade  gehist  und  die  Lösung  sodann  zum  Liter 
aufgefüllt. 

Alle  zui'  F^isenbestimmung  benutzten  Reagenzien  müssen  frei  von 
Eisen  sein.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  muß  man  zum  mindesten  durch 
einen  151  ind versuch,  d.  h.  eine  Analyse,  die  man  ohne  Analysensubstanz 
nur  mit  den  l\eagenzien  in  den  üblichen  Mengen  durchfidirt.  festzustellen 
suchen,  wieviel  Eisen  nicht  der  zu  untersuchenden  Substanz,  sondern  den 
Reagenzien  entstammt.  Es  darf  sich  hier  natürlich  nur  um  sehr  geringe 
Mengen  handeln. 

Titerstellung  der  Thiosulfatlösung. 

Da  die  sehr  verdünnte  Thiosulfatlösung  nicht  unverändert  haltbar 
ist,   so   muß   sie   vor  jeder  Bestimmung  aus  der  Stammlösung  dargestellt 


')  Fresenius,  Quantitative  Analyse.  I.  6.  Aufl.  S.  288.  Friedrich  Niewey  &  Sohn. 
Braunschweig.  1900. 

^)  Man  kann  den  Titer  dieser  Eisenchloridlösung  kontrollieren,  indem  man  in 
je  ca.  25 — 50  c»i^  der  Lösiuig  das  Eisen  als  Forrihydroxyd  in  einer  Schale  durcli 
Sieden  mit  Nllg  fällt,  abfiltriert,  mit  heißem  Wasser  auswäscht,  trocknet,  glüht  und 
als  FCo  O3  wägt.  Man  kann  sich  auch  selbst  eine  Fe  CI3 -Lösung  bereiten  und  einfach 
deren  Eisengehalt  auf  eben  diese  Weise  ermitteln. 
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und  ihr  Titer  ermittelt  werden.  lU  cw'^  Eisenchloridliisunjii  wi-idcii  in 
einem  Kolben  mit  etwas  Wasser,  einiü^en  Kul)ikzentimetern  Stärkeliisung 
und  etwa  \g  (einigen  Kristallen)  Jodkalium  versetzt,  auf  etwa  .')() — 60" 
erwärmt  und  mittelst  der  Thiosulfatlösung'  titriert,  bis  die  blaue  Farbe 
über  Rotviolett  gerade  verschwindet.  Die  Lösung  mul)  mindestens  ö  Minuten 
nach  der  Titration  farblos  bleiben.  Die  verbrauchten  Kubikzentimeter 
Thiosulfatlösung  entsprechen  bei  Anwendung  von  \0  an^  der  i^resc'«??<.sschen 
Lösung  dann  gerade  -2  mg  Fe.  Am  besten  richtet  man  es  so  ein,  daß 
mehrere  Eisenanalysen  gemeinsam  zur  Titration  fertig  sind.  Da  die  Eisen- 
chloridlösung sich  nicht  zersetzt,  kann  man  aus  verschiedenen  Analysen 
die  zur  Titration  bereiteten  Eisenanalysen  aufbewahren.  Dann  wird  der 
Titer  der  frisch  bereiteten  Thiosulfatlösung  gegen  die  Fe  CI3 -Lösung  ein- 
mal vor  und  einmal  nach  den  Titrationen  der  Analysen  eingestellt. 

Ausführung  der  Eisenbestimmung.  Die  Substanz  wird  nach 
den  vorher  gegebenen  Vorschriften  der  Säuregemischveraschung  unter- 
worfen. M  Die  mit  ca.  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnte  und  etwa 
10  Minuten  gekochte  Aschenlösung  wird  nach  dem  A1)kühlen  (und  eventueller 
Zugabe  von  genau  abgemessenen  10 cm^  Eisenchloridlösung  —  siehe  nachher) 
mit  20  cm^  ..Zinkreagenz"  2)  und  dann  mit  Ammoniak  unter  starker  Ab- 
kühlung —  weil  sich  die  Lösung  stark  erwärmt  und  sehr  viel  XH3  in  die 
Luft  gehen  würde  ■ —  so  lange  versetzt,  bis  der  weiße  Zinkniederschlag 3) 
gerade  bestehen  bleibt.  Bis  zur  annähernden  Neutralisation  nimmt  man 
konzentriertes,  dann  verdünntes  Ammoniak.  Hat  man  versehentlich  zu 
viel  Ammoniak  zugegeben,  so  macht  man  wieder  vorsichtig  mit  Schwefelsäure 
sauer.  Nun  gibt  mau  ein  wenig  Ammoniak  im  Überschuß  hinzu,  bis  der 
weiije  Niederschlag  gerade  verschwindet  (nur  Erdalkaliphosphate  bleiben 
eventuell  ungelöst)  und  erhitzt  auf  einem  Baboltlech  oder  sicherer  einem 
Wasserbad  zum  Sieden.  Wenn  kristallinische  Trübung  eingetreten  ist, 
erhitzt  man  noch  etwa  10  Minuten:  hierbei  ist  Vorsicht  nötig,  da  die 
Flüssigkeit  zuweilen  hochgesclileudert  wird.  Um  das  zu  vermeiden,  leitet 
Bürcker^)  Luft  durch  die  Lösung.  Der  kiistallinisch  abgeschiedene  Nieder- 
schlag setzt  sich  schueU  ab  und  kann  leicht  durch  Dekantieren 
von    der   Flüssigkeit    getrennt    werden.    ]\Lin    setzt    den    Piundkolben    auf 


1)  Will  man  die  Bestimmung  in  rein  anorganischer,  schwach  eisenhaltiger  Lösung 
ausführen  (z.  B.  eisenhaltigen  Wässern  etc.!),  so  ist  es  nötig,  vor  dem  Zusatz  des  „Zink- 
reageuz"  mit  brm^  konzentrierter  Schwefelsäure  anzusäuern,  damit  bei  der  Neutralisierung 
durch  Ammoniak  genügende  Mengen  Ammonsalz  eine  vollständige  Abscheidung  des 
Niederschlages  bewirken. 

^)  2Qc)n^  „Ziukreagenz"  sind  ausreichend  für  5— G  w//  Fe.  Man  wählt  die  Sub- 
stanzmenge für  eine  Bestimmung  zweckmäßig  so,  daß  darin  2—3  mg  Fe  vorhanden  sind, 
z.  B.  bei  Blut  5—8  fi,  bei  getrockneten  Fäzes  3—4  g. 

^)  Mau  findet  öfter,  daß  der  Niederschlag  nicht  schön  weiß  aussieht,  sondern 
gelblich  —  meist,  glaube  ich,  wenn  man  beim  Neutralisieren  mit  NHj  nicht  ausreichend 
gekühlt  hatte.  Solclie  Bestimmungen  geben  manchmal,  aber  keineswegs  immer,  ab- 
weichende Werte;  eine  Erklärung  hierfür  kann  ich  nicht  geben. 

*)  K.  Bürclcer,  Die  physiologischen  Wirkungen  des  Höhenklimas.  Pßügers  Arch. 
Bd.  105,  S.  507  (1904). 
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einen  Stativnni>-  oder  das  Babnbloch.  üicIU.  ohne  den  Niedersclilatj'  aufzu- 
rühren, die  heilte  FUissiijkeit  durch  ein  kleines,  aschefreies,  anliegendes 
Filter  von  'A — 4  cm  Iladius  nicht  uröiierl  -  und  prüft  eine  kleine  Probe 
des  Filtrats  mit  Salzsäure  und  lllindaiikaliuin :  es  darf  dabei  keine  oder  nur 
eine  äuüerst  schwache  liotfärliuug  eintreten.  War  die  Färbung  deutlich  rot, 
so  muli  man  das  schon  Filtrierte  zurückgielien,  nochmals  auf  dein  liabo- 
blech  erhit/en  und  wieder  iirüfeu.  Der  Niederschlag  iui  Kuiidkolben  wird 
nun  etwa  dreimal  durch  Dekantieren  mit  heißem  "Wasser  ausgewaschen; 
das  letzte  Waschwasser  darf  dann,  wenn  man  etwa  6  cm^  davon  mit 
einigen  Kristallen  Jodkalium,  mit  Stärkelösung  und  einem  Tropfen  Salzsäure 
versetzt,  keine  oder  eine  nur  äuLierst  schwache  ^'iolettfärbung  zeigen 
(Prüfung  auf  Jod  freimachende  Substanzen.  z.B.  salpetrige  Säure). 

Nunmehr  wird  der  Trichter  mit  dem  Filter  auf  den  Pundkolben, 
in  (lern  sich  noch  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  befindet,  gesetzt, 
das  Filter  zweimal  mit  verdünnter  heißer  Salzsäure  gefüllt  und  dann  mit 
heißem  Wasser  vielleicht  fünfmal  ausgewaschen.  Eine  Probe  des  letzten 
Waschwassers  darf  ebensowenig  wie  das  Filter  mit  Rhodankalium  eine 
Piotfärbung  geben.  Jetzt  befindet  sich  das  ganze  Eisen  in  salzsaurer 
Lösung  im  Kolben.  Da  aber  für  die  Titration  die  Flüssigkeit  nur 
schwach  sauer  sein  darf,  so  wird  zunächst  mit  verdünntem  Ammoniak 
neutralisiert,  bis  gerade  wieder  der  weiße  Zinkniederschlag  bestehen  bleibt, 
und  dann  durch  tropfenweise s  Zugeben  von  verdünnter  Salzsäure  gerade 
wieder  völlig  klar  gelöst.  Diese  Lösung  wird  sodann  nach  dem  Altkühlen 
auf  50 — 60"  erwärmt,  elienso  wie  es  für  die  10  cm^  Eisenchloridlösung 
bei  der  Titerstelluug  der  Thiosulfatlösung  angegel)en  ist. 

Die  I'.erechnung  ist  äußerst  einfach:  Denn  die  Titerstellung  vor 
dem  \'ei-such  sagt,  wieviel  Eisen  je  1  on^  der  angewandten  Thiosulfatlösung, 
oder  umgekehrt  wieviel  Kulnkzentimeter  Thiosulfat  1  mg  Fe  entsprechen. 
Man  beachte,  daß  die  Frtiterlösung  die  Eisenlösung,  nicht  die  Thio- 
sulfatlösung ist.  Mit  ilir  vergleicht  man  eine  Eisenlösung  von  bekanntem 
und  eine  von  niihekanntem  Gehalt,  so  daß  nur  ihr  ..Eisenwert"  interessiert. 

Hat  man  sell)st  in  großen  Mengen  Substanz,  z.  P».  in  500  cni^  Harn, 
sehr  wenig  Eisen,  so  muß  man  genau  abgemessene  10  c>;;^  Eisenchlorid- 
lösung vor  dem  Hinzufügen  des  ..Ziidcreagenz"  hineingeben,  um  eine 
vollständige,  der  Eisenmenge  entsprechende  Jodal)Scheidung  zu  erhalten. 
Man  zieht  in  diesem  Falle  von  den  Kul)ikzentimetern  Thiosulfatlösung, 
die  bei  dei-  Haupttitration  verbraucht  wurden,  die  Anzahl  Kubikzentimeter 
Thiosulfatlösung  ab.  die  bei  der  Titerstellung  von  10  mv^  Eisenchlorid- 
lösung beansprucht  wurden. 

Quantitative  Bestimmung  der  sauren  Bestandteile. 

Die  zur  Bestimmung  des  Chlors  in  einer  (.lühasche.  ebenso  der 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  di(Mienden  Analysenproben  werden,  w-enn 
man  nicht  eine  Gesamtasche  bereitet  hat,  aus  den  einleitend  dargelegten 
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Gründen   am    besten    unter   Znsatz   von   Xatriumkarbonat    oder   Natiium- 
karbonat  und  Xatriunniitrat  verascht. 

Zur  Clilorbestimniuuji^  wird  die  so  dargestellte  und  nicht  ül)er- 
mäßig-  stark  gegUihte  Asche  erst  mit  heißem  Wasser,  (Uinn  mit  einer 
kalten,  ganz  verdünnten  Salpetersäure  (um  die  Salzsäure  nicht  auszu- 
treiben!), digeriert,  von  der  Kohle  und  den  anderen  lUickständen  abfiltriert 
und  das  Filter  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen.  Müssen  Filtrat  nnd 
Waschwasser,  wenn  das  Volumen  zu  groß  ist,  eingeengt  werden,  so  darf 
das  nicht  bei  saurer  Ileaktion  geschehen.  Zu  dem  Filtrat  wird  unter 
Umrühren  so  lange  eine  ca.  lO^oige  Lösung  von  Silbernitrat  in  verdünnter 
Salpetersäure  gesetzt  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  eventuell  nuch 
ca.  10  ciii^  Salpetersäure  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sich  der  Niederschlag  grobflockig  abgesetzt  hat.  Am  Licht  färbt  sich  der 
erst  weiße  Niederschlag  l)ald  l)laugrau;  das  kann  man  vermeiden,  wenn 
man  zur  Analyse  Bechergläser  und  Uhrgiäser  aus  braunem  (ilase  ver- 
wendet. Der  Niederschlag  wird  durch  ein  nicht  zu  großes  Filter  abfiltriert 
und  mit  Wasser  imd  Salpetersäure  ausgewaschen,  bis  das  ablaufende  Filtrat 
silberfrei  ist  (keine  Trübung  mit  Salzsäure).  Dann  wird  das  P'ilter  mit  dem 
Rückstand  im  Trockenschrank  getrocknet,  der  Niederschlag,  wenn  es  sich 
um  mehr  als  einige  MiUigramme  handelt,  vom  Filter  auf  ein  Stückchen 
Glanzpapier  gebracht,  und  hier  unter  dem  umgestülpten  Trichter  auf- 
bewahrt, dessen  Hohrmündung  man  durch  ein  Papierbäuschchen  vei'schließt. 
Das  Filter  wird  vorsichtig  verbrannt,  aber  nicht  zu  stark  geuliüit,  der 
Fiückstand,  der  zum  Teil  aus  metallischem  Silber  besteht,  im  Tiegel  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  übergössen  und  mit  Salzsäure  wieder  gefällt, 
die  Säuren  auf  einem  Wasserbade  (unter  dem  Abzüge)  wieder  verjagt  und 
nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  das  auf  dem  Glanzpapier  gesammelte 
Chlorsill)er  mit  einem  sauberen  Pinselchen  in  den  Tiegel  übergefüllt.  Hiei'zu 
stellt  man  den  Tiegel  auf  ein  anderes  Stück  Glanzpapier,  um  eventuell 
daneben  faUende  Teilchen  zu  sehen  und  sammeln  zu  können.  Der  Tiegel 
mit  dem  gesamten  Chlorsillier  wird  erhitzt,  bis  dieses  eben  zu  sintern  be- 
ginnt, und  dann  das  Chlorsilber  nach  dem  Erkalten  im  pAsikkator  gewogen. 
100  Teile  AgCl  =  24-74  Cl. 

Will  man  das  imiständliche  Herunterbringen  Nom  Filter  etc.  ver- 
meiden, so  verwendet  man  auch  hier  einen  Goochtiegel  zum  Filtrieren. 
Da  der  Asbest  nicht  reduziert,  kann  man  hier  den  gesamten  Niederschlag, 
wenn  man  ihn  abgesaugt,  ausgewaschen  und  getrocknet  hat.  ohne  eine 
Pieduktion  zu  Silber  befürchten  zu  müssen,  direkt  glühen,  ebenfalls  bis 
er  eben  zu  schmelzen  beginnt.  Jedoch  mul'i  man  den  (ioochtiegel  für 
jede  Chlorsilberbestimmung  neu  herrichten,  da  das  geschmolzene 
Chlorsilber  die  Poren  des  Asbestpolsters  meist  verschließt. 

Schneller  als  die  gravimetrische  Methode  ist  die  titrimetrische, 
Bestimmung  des  Chlors  nach   Volhard.'^)     Man  versetzt  die  erhaltene 


')  Diese  kann  mau  im  Harn  auch  direkt  —  auter  gewissen  Vorsichtsuiaßrcgehi 
vornehnieu  (siehe  Huppert-Neubauer-Vogel). 

Abderhal  (li'n  ,  Haiulbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  27 
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salpetersaure  Lösuno-  der  Chloride  so  hiniie  mit  gemessenen  Mengen Tj-AgNOj- 
Lösung'  aus  einer  Bürette,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  läßt  dann  noch 
einen  Überschuß  der  Silherlösung  zufließen  und  setzt  als  Indikator  einige 
Kubikzentimeter  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  Eisenammoniakalaun 
zu,  zu  der  man  soviel  Sali)eters:Uire  gegeben  hat,  daß  die  braune  Farbe 
verschwunden  ist.  Jetzt  titriei-t  man  mit  einer  —-Lösung  von  Rhodan- 
ammoniuni  oder  Uhodankalium.  Solange  noch  Silber  in  der  Lösung  ist, 
wird  das  Lhodan  als  Khodansilber  gefällt.  Der  erste  Tropfen  über- 
schüssigen Iihodans  gibt  mit  dem  in  der  Lösung  vorhandenen  Eisensalze 
eine  blutrote  Farbe,  die  man  trotz  des  vorhandenen  weißen  Niederschlages 
sehr  leicht  erkennt,  wenn  man  auf  einer  schneeweißen  linterlage  (Papier- 
oder Porzellanplatte)  titi'iert;  die  Färbung  muß  ca.  5 — 10  Minuten  bestehen 
bleiben,  dann  entfärbt  sich  die  Lösung  meist  wieder;  dieser  Endpunkt 
der  Titi-ation  ist  sehr  schai-f  und  zeigt  an,  wann  der  zugesetzte  Cberschuß 
von  Silbernitrat  durch  die  lUiodanlösung  abgesättigt  ist.  Die  zugegebene 
Menge  Silbernitrat,  vermindert  um  die  der  verbrauchten  Pihodanlösung  ent- 
sprechende Menge  Silbernitrat,  war  erforderlich,  um  das  gesamte  Chlor  in 
Chlorsilbei'  ül)erzuf (ihren. 

Des  gleichen  titrimetrischen  Verfahrens  l)edient  sich  auch  die  Neu- 
wfl?i»sche  Bestimmung  der  Salzsäure  aus  Chloriden  bei  der 
Säuregemischveraschung.  Das  Chlor  wird  hier  in  Form  von  Salzsäure 
ausgetrieben;  man  läßt  diese  Diimpfe  über  eine  Sill)ernitratlösung  von 
bekanntem  (Jehalt  gehen,  die  Saksäure  wird  (quantitativ  als  Chlorsilber 
gefällt  und  nach  Entfernung  der  mitübergegangenen  salpetrigen  Säure 
durch  Kochen  iiikI  (birch  Kaliumpermanganat,  sowie  nach  der  Zersetzung 
des  letzteren  dui-ch  Eisenoxydulsalz  das  überschüssige  Silber  mittelst  Rhodau- 
kalium  oder  -.\mmonium  zurücktitriert.  Man  verwendet  ein  wässeriges 
Säuregemisch,  da  bei  Anwendung  des  konzentrierten  leicht  etwas  Chlor 
als  solches  entweichen  würde. 

Erforderliche  Lösungen.  \.  Wässeriges  Säuregemisch,  bestehend 
aus  gleichen  Volumteilen  Wasser,  konzentrierter  Salpetersäm'e  (spezifisches 
Gewicht  1*4)  und  konzentrierter  Schwefelsäure. 

2.  5"/oige  Ferroammonsulfatlösung  (mit  Schwefelsäure  bis  zur  Klärung 
versetzt). 

;').  Eisenoxydammoniakalaun  (kalt  gesättigte  Lösung). 

4.  Silbernitratlösung  von  bekanntem  dehalt  (bei  geringem  Chlorgehalt 
benutzt  man  zweckmäliig  eine  solche,  von  der  1  cm^  0-002  g  NaCl  entspricht). 

ö.  Khodankalium-  oder  -Ammoniundösung.  gegen  die  Silberlösung 
genau  eingestellt. 

Man  benötigt  zu  dieser  Bestiinnnnig  folgende  Apparatur:  In  den 
Tubus  einer  Retorte  von  ca.  i/g  l  Iidialt  ist  ein  Tropftrichter  luftdicht 
eingeschliffen.  Das  möglichst  lange  Pvohr  der  Pietorte  verjüngt  sich  so, 
daß  es  leicht  dui'ch  den  ilals  eines  Kolbens  von  1/2  /  \'olumen  durchgeht. 
Dieser  als  \'orlage  dienende  Kolben  liegt  in  einer  Schale,  welche  zur 
Kühlung  mit  Wasser  gefüllt  wird. 
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Ausfuhr  11  Hfl-  der  Chlorbestimmung.  Feste  Substanzen  werden 
feucht  oder  trocken  in  die  Iietorte  gel)racht;  Fhissigkeiten  müssen  voi-her 
bei  schwaclier  Sodaalkaleszenz  soweit  wie  möi>lich  kouzeiitriert  werden. 
Nachdem  man  dann  in  den  Vorlauekolben  ül)erschüssipe,  ^enau  abgemessene 
Mengen  Silberlösung'  gegeben  hat,  fügt  man  so  viel  Wasser  hinzu,  daß 
Vi  des  Kolbens  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Sodann  legt  man  ihn  in  die 
mit  Wasser  gefüllte  Schale  und  schiebt  das  Retortenrohr  so  hinein,  daü 
sein  Ende  sich  etwa  1  cm  über  der  Flüssigkeit  befindet.  Nunmehr 
setzt  man  den  Tropftrichter  in  den  Tubus  luftdicht  ein  und  liil'it  aus 
demselben  das  verdünnte  Säuregemisch  langsam  untei*  Erwärmen  ein- 
tropfen. Das  übergehende  Destillat  erzeugt  alsbald  in  der  Silljerlösung  weiße 
Trübung  oder  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Nach  \'erlauf  von  einer 
halben  Stunde  prüft  man,  ob  noch  Salzsäure  übergeht.  Dazu  läßt  man  aus 
derselben  Bürette,  aus  welcher  man  die  Silberlösung  für  die  Vorlage  ab- 
gemessen hat,  1 — 2  c»^3  ii^  eiß  weites  Reagenzglas  fließen  und  Ifilit  das 
zu  prüfende  Destillat  in  dieses  tropfen.  Wenn  kein  Chlorsilber  mehr 
ausfällt,  ist  die  Destillation  beendet.  Die  zu  den  Proben  benutzten  Silber- 
mengen werden  (luautitativ  mit  der  Hauptmenge  in  der  Vorlage  vereinigt; 
außerdem  notiert  man  die  Gesamtsilbermenge  nach  dem  Stande  in  der 
Bürette. 

Da  die  mitübergegangene  salpetrige  Säure  und  eventuell  gebildete  Blau- 
säure die  Titration  mit  Rhodanlösung  stören,  so  müssen  diese  vorher  entfernt 
werden.  Zu  dem  Zwecke  kocht  man  ca.  V2  Stunde,  am  besten,  um  Stoßen 
zu  vermeiden,  auf  einem  Baboblech,  unter  Ergänzung  des  verdampfenden 
Wassers.  Der  Rest  der  salpetrigen  Säure  wird  dm'ch  Zufügen  von  Kalium- 
permanganat bis  zur  beginnenden  Rotfärl)ung  wegoxydiert  und  dann  der 
Überschuß  an  Permanganat  durch  einige  Tropfen  Ferroammonsulfat  entfärbt. 

Nach  völligem  Erkalten  wird  unter  Hinzufügen  von  5  f>/;3  Eisen- 
oxydammoniakalaun mit  der  Rhodankaliumlösung,  wie  vorher  beschrieben, 
zurücktitriert. 

Für  die  Pliosphorsäurebestimmuug:  ist  in  erster  Linie  die  Xeu- 
mamiiiche  ^lethode  wegen  ihrer  Einfachheit  und  Genauigkeit  auch  bei  ge- 
ringen  Mengen  an  Phosphor  zu  empfehlen,  doch  soll  die  Bestimmuug  in 
einer  Glühasche  ebenfalls  beschrieben  werden,  weil  sie  doch  manchmal 
(bei  Bereitung  einer  größeren  Rohaschenprobe  oder  einer  gemeinsamen 
Veraschung  für  Phosphor,  Chlor  und  Schwefel)  erwünscht  sein  kann. 

Prinzip  der  Neumannschen  Methode:  Aus  der  Säuregemisch- 
aschenlösung  wird  die  Phosphorsäure  als  Ammoniumphosphormolybdat 
gefällt.  Der  ausgew\aschene  Niederschlag  wird  sodann  in  überschüssiger 
T-Natronlauge  gelöst;  nach  dem  Wegkochen  des  Ammoniaks  und  v(illigem 
Erkalten  wird  mit  ^-Schwefelsäure  zurücktitriert.  Da  1  Molekül  Phosphor- 
säure des  gelben  Niederschlages  bei  dieser  Behandlung  zu  seiner  Neutrali- 
sation unter  Anwendung  von  Phenoliditaleiu  öO  Moleküle  Natronlauge  er- 
fordert, so  entsprechen  jedem  verl)rauchten  Kubikzentimeter  f-Natronlauge 
1-268  mg  ?^  O5. 

27* 
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E rf 0 r (1 1' r  1  i c li e  Lös ii n uo ii. 

1.  öOVoi"^'  AinnioiHiitratlösiiiiti. 

2.  10"/oi?e  AininoninohhdatliisiiiiL;   (kalt  yoliist  und  filtriert). 
8.  -o-NatroiilauiiO  und   "-Schwefelsäure. 

4.  l"/üi?re  alkoholische  riiciioliihtaleinlösung. 

Ausführuiit:  der  r]io>phorsäurel)estimmung'.  Die  Substanz  wird 
der  Säurepeniischveraschunii  uutei'worfen'  i:  nur  die  am  Schlüsse  des  Verfah- 
rens oben  auiieijebene  Verdünnung-  mit  ^Vasser  sowie  das  Kochen  der  Aschen- 
lösunsi'  werden  für  diese  Bestininiunii'  zweckentsprechend  modifiziert.  V\e\ 
der  N'erascliuni^  i>t  yrobe  Sorut'alt  darauf  zu  leijen,  nicht  mehr  als 
40  cw3  Sjiiiveiiemisch  zu  verwenden,  da  sonst  große  Schwierigkeiten  in  der 
^Veiterverarbeitung  entstehen.  Es  ist  ja  bei  der  Beschreibung  der  Ver- 
aschung seli)st  ausführlich  dargelegt,  wie  man  einen  Überschuii.  wenigstens 
von  Schwefelsäure,  der  hier  stören  würde,  jederzeit  vermeiden  kann.  Unter 
der  Annahme,  dal)  für  die  Veraschung  nicht  mehr  als  40  cm^  Säure- 
gemisch verwendet  wurden ,  werden  ca.  140  oii'^  zu  dem  Veraschungs- 
produkt  hinzugegeben,  so  daß  man  etwa  150  IßO  ciii'^-)  Flüssigkeit  hat. 
Nach  dem  Zufügen  von  bO  cm^  Ammonnitrat  wird  auf  etwa  70 — 80"  erhitzt, 
d.  h.  bis  gerade  Blasen  aufsteigen;  darauf  werden  40  cm»  Ammonmolybdat  3) 
hineingegel)en.  Man  schüttelt  den  entstandenen  Niederschlag  von  phosphor- 
molylxlänsaureiii  Ammoniak  etwa  V2  Minute  gründlich  durcheinander, 
wodurch  sich  derselbe  körniger  abscheidet,  und  läßt  15  Minuten  in  einem 
Stativringe  stehen. 

Das  Filtrieren  und  Auswaschen  geschieht  durch  Dekantieren:  man 
verwendet  dünnes,  am  besten  ascliefreies  Filtrierpa])ier,  welches  beim  spä- 
teren Auflösen  des  Niederschlages  in  vei'dünnter  Natronlauge  leicht  zerreißt 
und  sich  danu  durch  die  ganze  Flüssigkeit  verteilt.  Die  Filter,  welche 
einen  Iladius  von  5 — 6  cm  haben,  werden  am  besten  als  Faltenfilter  benutzt. 
Vor  dem  Filtrieren  wird  das  Filter  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllt,  um  die 
Filterporen  zusammenzuziehen  und  so  zu  verhindern,  daß  die  noch  warme 
Lösung  infolge  des  äußerst  feinen  Niederschlages  nicht  ganz  klar  filtriert. 
Cm  l)et|ueni  zu  dekantieren,  legt  man  den  auf  dem  StatiM'inge  oder  demBabo- 
blech  befindlichen  Koll)en  etwas  höher  als  das  Filter  und  läßt  durch  lang- 
sames Neigen  des  Koll)enhalses  die  klare  Flüssigkeit  ohne  Unterbrechung 
durch  das  Filter  fließen,  indem  man  den  Zufluß  nach  dem  iVbfluß  reguliert 
und  den  Kolbenhals  stets  nur  ganz  wenig  aus  der  Horizontalen  aufrichtet. 
Auf  diese  Weise  kann  man  erreichen,  daß  nur  sehr  wenig  Niederschlag 
auf  das  Filter,  welches  stets  nur  bis  zu  V3  seines  Volumens  gefüllt  wird,  ge- 


*)  M'ill  man  die  Untersuchung  in  rein  anorganischer  Lösung  vornehmen,  so 
fügt  man  10  cm^  Säuregemisch  hinzu  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  etwa  150  cm^. 

-)  Etwa  die  Hälfte  des  Säuregemisches  verflüchtigt  sich  während  der  Veraschung. 

^)  40  C-//C'  Ammonmolybdat  reiclieu  aus  für  60  nn/  l\,  O5.  Es  ist  zweckmäßig, 
die  Substiuizmenge  so  zu  wählen,  daß  sie  nicht  mehr  als  50  mg  P,  O5  enthält,  weil  man 
sonst  unnötig  viel  von  den  Normallösungen  gebraucht  und  die  Bestimmungen  selbst  bei 
15  )»(/  Po  O5  noch  sehr  zuverlässige  Resultate  geben. 
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langt.  Das  Auswaschen  geschieht  in  der  Weise,  dal»  man  zu  dem  im  Kolben 
zurückgebliebenen  Niederschlage  unter  vollstiindiger  Bespülung  der  Koll)en- 
wandungen  etwa  150  cm^  eiskaltes  Wasser  setzt,  heftig  durchschüttelt  und 
in  dem  Stativringe  absitzen  läßt.  Während  dessen  wird  auch  das  Filter 
1 — 2mal  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllt.  Man  dekantiert  dann  wieder,  wie 
oben  beschrieben,  und  wiederholt  das  Auswaschen  im  ganzen  etwa  ?> — 4mal, 
bis  das  Waschwasser  gerade  nicht  mehr  gegen  Lackmuspapier  sauer  reagiert,  i) 
Nunmehr  gibt  man  das  ausgewaschene  Filter  in  den  Kolben  hinein 
zu  der  Hauptmenge  der  Fällung,  fügt  etwa  löO  cm'^  Wasser  hinzu,  zer- 
teilt durch  heftiges  Schütteln  das  Filter  durch  die  ganze  Flüssigkeit  iiiid 
löst  den  gelben  Niederschlag',  indem  man  aus  einer  Bürette  gemessene 
Mengen  -^-Natronlauge  hinzufügt,  unter  beständigem  Schütteln  und  ohne 
zu  erwärmen  eben  gerade  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Sodann  wird 
noch  ein  Überschuß  von  5 — 6  cm^  -^--Natronlauge  hinzugefügt  und  die 
Flüssigkeit  so  lange  (etwa  15  Minuten)  gekocht,  bis  mit  den  Wasser- 
dämpfen kein  Ammoniak  mehr  entweicht  (Prüfung  mit  feuchtem  Lackmus- 
papier). Nach  völligem  Abkiüilen  unter  der  Wasserleitung  und  eventueller 
x\uffüllung  auf  etwa  150  crn^  wird  durch  Hinzufügen  von  6—8  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  die  Flüssigkeit  stark  gerötet  und  der  ("'berschuß  an 
Alkali  durch  Titration  mit  -|^-Säure  zurückgemessen.  Die  Anzahl  der  zu- 
gefügten Kubikzentimeter  ^-Natroiüauge  al)züglich  der  verbrauchten 
Kubikzentimeter  -^-Säure  ergeben  mit  1-268  multipliziert  die  Menge  PgOg 
in  MiUigramraen. 

Von  einer  Glüliasche  —  die  am  besten  ebenso  wie  diejenige  für  die  C'lilor- 
bestimmung  bereitet  wurde  —  übergießt  man  zur  Phosphorl)estimmuug 
eine  angemessene  Menge  in  einer  Porzellanschale  mit  Salpetersäure  und 
dampft  zur  Trockene,  nimmt  mit  Salpetersäure  auf  und  wiedeiliolt,  wenn 
nötig,  den  Prozeß,  um  alle  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen.  Zu  dem  Filti'at 
wird  in  einem  Becherglas  in  der  Hitze  unter  Umrühren  eine  hinreichende 
Quantität  einer  sog.  Molybdänlösung,  dann  ca.  1/5  des  Volumens  gesät- 
tigte Ammonnitratlösung  zugesetzt  und  die  Mischung  ca.  12  Stunden  bei  70" 
gehalten.  Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  wird  durch 
ein  mit  20^Iq  Ammonnitratlösung  getränktes  Filter  abgegossen,  wenn  sie 
klar  ist  und  sich  bei  Zusatz  neuer  Molybdänlösung"-)  nicht  mehr  trübt,  fort- 
geworfen, andernfalls  muß  das  PTltrat  mit  der  Hanptmenge  vereinigt  und 
die  Fällung  mit  mehr  Molybdänlösung  wiederholt  werden.  Der  Niederschlag 
im  Bechergiase  wird  —  mciglichst  ohne  ihn  auf  das  Filter  zu  bringen  — 
■ebenso  wie  der  auf  dem  Filter  eventuell  abgefangene  Niederschlag  mit  ver- 


')  Man  kann  —  wenn  man  eine  gewichtsanalytische  Bestiinmuuff  vorzieht  und 
genügend  Phosphor  vorhanden  ist  — •  diesen  Niederschlag,  wie  nachher  beschrieben 
■wird,  in  Nllg  lösen  und  mit  Magnesiamixtur  fällen. 

'■')  80  g  Ammonium-(para)Molybdat  wertlen  in  G4ü  cm^  H.j()  und  1(30  cni^  XH.,  vom 
spezifischen  Gewicht  0'92  gelöst  und  unter  Kühlung  in  ',)()0  nn^  HNO3  vom  spezifischen 
Gewicht  1'2  und  240  rni'^  Wasser  eingetragen,  die  Miscluuig  nach  24  Stunden  filtriert 
und  in  nur  leicht  (nicht  luftdicht)  verschlossener  Flasche  aufbewahrt. 
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düiiiiter  Salpetersäure,  die  ca.  ö"/,,  Aiiiinoiiiuiiniitrat  enthält,  2 — oiiial  iiaeli- 
geNvaseheii.  Dann  \\m\  das  l^eeherijlas  mit  dem  Niederschlag'  unter 
das  Filter  gestellt  und  der  auf  dem  Filter  gesammelte  Niederschlag  mit 
verdünntem  AimiKniiak  in  das  Jtechergias  liiiicin  gelöst  und  das  Filter 
noch  mit  wai-mem  Ammoniak  nachgewaschen.  Der  hier  hefindhche  Nieder- 
schlag wird  dadurch  ebenfalls  in  Lösung  gebracht  und  die  gesamte,  jetzt 
in  diesem  r.echerglas  in  Lösung  befindliche  Phosphorsäure  nach  eventuellem 
Abstumpfen  eines  /u  grolien  Cberschusses  von  Ammoniak  mit  Salzsäure 
in  der  Kälte  mit  MagnesiamixturM  versetzt.  Nach  Fällung  des  Nieder- 
schlages setzt  man  noch  V/^  des  Volumens  Ammoniak  vom  spezifischen 
Gewicht  O-KH  hinzu  und  lälU  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen.  Der  jetzt 
entstehende  kristallinische  Niederschlag  besteht  aus  ^lagnesiumammoniuni- 
phos])hat  und  ist  der  gleiche,  wie  der  bei  der  ^Lagnesiabestimmung  ge- 
wonnene, er  wird  ebenso  behandelt  wie  dort  beschrieben.  100  Teile  Mga  P3  0^ 
entsprechen  2Tilo  Teilen  P  respektive  ();V[)6  Teilen  WJ)^,. 

Zur  Pestimmung  der  Phosphorsäure  und  des  Chlors  ist  es 
nur  erforderlich,  zusammen  je  eine  Asche  zu  bereiten,  die  man  mit  Sal- 
petersäure auszieht:  die  Lösung  wird  dann  in  einen  Meßkolben  gespült, 
hier  aufgefüllt  und  geteilt  (ebenso  wie  vorher  für  Alkalien  und  Erdalkalien). 
Man  kann  schlielilich  auch  die  Lösung  in  drei  Teile  teilen  und  in  dem 
dritten  nach  Abdampfen  der  HNOg  und  Aufnehmen  mit  HCl  (aber  nicht 
im  Platintiegell)  die  Schwefelbestinimung  ausführen. 

Wenn  die  Bestiininuncr  dei-  Schwefelsäure  —  wie  wohl  meistens  — 
in  einer  (ilühasche  vorgenommen  wiiil,  sind  bei  deren  Bereitung  nicht 
nur  die  schon  für  Phosphor  und  Chlor  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  zu 
beachten,  sondern  es  muß  auch  einem  eventuellen  Schwefelgehalt  des  zum 
Erhitzen  dienenden  Leuchtgases  Beachtung  geschenkt  werden.  Bei  sehr 
exakten  Untersuchungen  empfiehlt  sich  deshalb  die  Verwendung  einer 
Alk(diol(Sj)iritus-) flamme  zum  Einäschern.  In  der  in  Saksäure  gelösten 
Aschenprobe  wird  die  Kieselsäure,  wie  vorher  (bei  der  Ca-  etc.  Bestimmung) 
beschrieben,  abgeschieden,  von  dieser  und  der  Kohle  etc.  abfiltriert  und 
der  liückstand  heiß  ausgewaschen.  Das  erhaltene,  nicht  zu  stark  salz- 
saure Filtrat  wird  zum  Sieden  erhitzt  mit  einer  ebenfalls  siedenden  Lösung 
von  Bai'N  unH'hluiid  versetzt  und  nach  dem  Alischeiden  des  Baryum.sulfats 
noch  1—2  Minuten  voisichtig  aufgekocht.  Nur  so  gelingt  e.s,  das  Barvum- 
sulfat  schön  großkörnig  zu  fällen.  Duich  erneuten  Baryumchloridzusatz  darf 
keine  Trübung  mehr  entstehen.  Nach  1 — 2  Stunden  wird  heiß  filtriert  (ver- 
gleiche das  über  die  Filtration  des  Calciumoxalats  Gesagte!)  und  Becherglas 
und  Filter  mit  heißem  Wasser,  dem  man  zweckmäßig  etwas  Salzsäure  zu- 
setzt, ausgewaschen.  Das  Baryumsulfat  hat  die  Neigung,  leicht  durchs  Filter 
zu  gehen,  und  man  tut  daher  gut,  lieber  die  etwas  langsamer  filtrierenden, 


M  Die  MagncsiaiTiiscliun.CT  \\u\\.  wie  folgt,  dargestellt:  llüy  kristallisiertes 
Magnesiumchlorid  und  140//  Animoniumchlorid  werden  in  1300  c»/^  Wasser  geli'ist.  Nun 
fügt  man  700  r/  lO'/oige  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  mischt,  läßt  einige  Tage  stehen  und 
gießt  von  einem  etwa  entstehenden  Niederschlage  ab. 


Aschenanalyse. 


423 


sog 


Das   mit 


. "  o      rI^ 


.Barytfilter''  zu  verwenden.    Das   gut    aus- 
wird geiiiüht  und  als  solches  gewogen.   100  Teile 
feilen  S  oder  34-32  Teilen  SO3  oder  42-06  Teilen 


aber  dafür  viel  dichteren 
gewaschene  Baryunisulfat 
BaSO^  entsprechen  13- 7 3 
H.3SO,. 

Folin^)  empfiehlt  auf  Grund  ausführlicher  Studien  ül)er  die  Schwefel- 
bestimmung die  Fällung  nicht  in  der  Hitze,  sondern  in  der  Kälte  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Baryumchloridlösung  vorzunehmen,  kalt  auszu- 
waschen und  durch  einen  Goochtiegel  zu  filtrieren. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  kann  nur  in  Glühaschen 
(oder  der  nach  Gabriel  bereiteten  Glycerinasche)  vorgenommen  werden. 
In  eigens  dazu  konstruierten  Apparaten  wird  die  Kohlensäure  durch  eine 
andere  Säure  (meist  H.^SO^)  ausgetrieben  und  aus  dem  Gewichtsverlust 
ihre  Menge  berechnet.  Genauer  ist  es,  wenn  man 
das  entwickelte  und  ausgetriebene  Gas,  das  ja 
nicht  nur  aus  Kohlensäure  bestehen  muli,  von 
Kalilauge  oder  Natronkalk  al)Sorbieren  läßt  und 
deren  Gewichtszunahme  bestimmt.  Es  sind  viele 
Apparate  konstruiert  worden,  die  alle  auf  dem 
gleichen  Prinzip  beruhen,  und  die  man  handhaben 
kann,  wenn  man  mit  einem  Bescheid  weiß.  Der 
gebräuchlichste  ist  wohl  der  nur  leider  etwas  in- 
stabile Bunseti-Geißlersche  Apparat  (s.  Fig.  503). 

In  dem  Apparat  wird  der  untere  Hohlraum 
mit  ca.  20  cm 3  Wasser,  das  mittlere  Aufsatzgefäß 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  das  seitüche  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  so  gefüllt,  daß  es 
als  Gas-Waschfläschchen  dient.  In  den  Apparat 
werden  von  der  seitlichen  Öffnung  her  1  g  Asche 
in  den  unteren  mit  Wasser  gefüllten  Hohlraum 
gebracht  und  der  Apparat  wieder  gewogen:  Diffei-enz 
gleich   Substanzmenge.    Nun    läßt    man   vorsichtig 

durch  Öffnen  des  Hahnes  die  Schwefelsäure  aus  dem  mittleren  Gefäß 
eintropfen  und  die  Gasblasen  langsam  durch  die  seitlich  angebrachte 
Schwefelsäure  streicheo.  Wenn  die  Gasentwicklung  nachläßt,  erwärmt 
man  den  ganzen  Apparat  vorsichtig,  bis  sich  unten  keine  Gasblasen  mehr 
entwickeln.  Jetzt  muß  man  den  Apparat  erkalten  lassen,  ehe  man  ihn 
wieder  wägt,  um  durch  den  Gewichtsverlust  die  entwickelte  und  ausge- 
triebene Kohlensäure  festzustellen.  Aber  dabei  hat  man  die  von  dem  er- 
kaltenden   Gefäß    angesaugte    Luft   vorher    zu    trocknen,   indem    man    die 


Fig.  503. 


obere 


Offmmg 


der    seitlichen  Waschflasche 


durch  einen  Gummischlauch 
mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbindet;  denn  die  Feuchtigkeit,  welche  der 
beim  Erwärmen  ausgetriebenen  Luft  zukam,  ist  ja  von  unserer  kleinen  Wasch- 


')  Offo  FoJiii,  On  Sulfate  and  sulfur  determinations.  Jouru.  of  Biol.  Chcm.  Vol.  I. 
p.  131—155  (1906). 
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flasche  ahsorijiert  ^vü^lell:  also  daii  man  jrtzt  nur  wasserfreie  Luft  ein- 
strömen lassen. 

.Vis  Prototyp  der  anderen  Methode  sei  die  Methode  von  Fresenius- 
Classcn,  nach   Trcadwell  beschrieben. 

Handhabung-  des  Ai>i)arates  (vgl.  Fig.  504).  Man  bringt  die  abgewo- 
gene Substanz  in  den  trockenen  Zersetzungskolben,  übergielit  mit  ganz  wenig 
Wasser,  um  ein  Nerstiinben  der  Sul)stanz  zu  verhüten  und  leitet  einen  lang- 
samen, kohlendioxydfreien  Luftstrom  durch,  um  etwa  vorhandene  Spuren 
von  Kohlcndioxyd  aus  dem  Zersetzniigskolben  und  den  drei  Trockenröhren 
zu  verdrängen.  Während  die  Luft  (Imcli  den  .\pi)arat  streicht,  wägt  man 
die  sorgiältig  mit  einem  leinenen  Tuch  gereinigten  Natronkalkröhren,  deren 
rechte  Schenkel  zu  '  3  mit  C'hlorcalcium  gefiült  sind.  Nun  unterbricht  man 
den   Luftstrom,  verbindet  die  Natronkalkröhren  einerseits  mit  dem  Trocken- 


T 


Fig.  504. 


rohr.  andrer.^eits  mit  dem  Schutzrohr  und  lädt  langsam  Salzsäure  (1:?)) 
aus  dem  Trichterrohr  T  zur  Substanz  fliclicn.  worauf  sofort  Kohlendioxyd- 
entwicklung  beginnt.  ]\lan  reguliert  den  Zuflulj  der  Säure  so.  daß  3 — 4  Blasen 
pro  Sekunde  durch  das  Rohr  a  streichen.  Ist  alle  Säure  eingetragen,  so 
erhitzt  man  ganz  langsam  zum  Sieden  und  leitet  während  des  gelinden  Siedens 
einen  langsamen  Luftstrom  durch,  so  aber,  daß  höchstens  2 — 3  Blasen  pro 
Sekunde  durch  das  Bohr  a  streichen.  Während  der  ganzen  Operation  läßt 
man  kaltes  Wasser  durch  die  kleine  Kühlröhre  fliel'ien.  wodurch  sich  der 
mitüeführte  Wasserdampf  kondensiert  und  in  den  Kolben  zurückfließt,  an- 
statt in  die  Schwefelsäure  des  Bohrs  n  zu  gelangen,  die  infolgedessen  selten 
erneuert  werden  muß.  Fast  alle  Kohlensäure  wird  vom  ersten  Natronkalk- 
rohr d  absorbiert,  was  man  an  der  Erwärmung  desselben  erkennen  kann. 
Ist  alles  Kohlendioxyd  aus  dem  Api)arat  ausgetrieben,  so  kühlt  sich  das 
Bohr  d  rasch  ab.  Sobald  dies  geschehen  ist,  dreht  man  die  Flamme  aus 
und   leitet    noch    20  Minuten    lang  in  etwas  rascherem  Tempo    Luft    hin- 
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durch,  iiiiiimt  die  Natroukalkröhren  ah  und  Hißt  sie  weitere  20  Miiiutcii 
an  der  Wage  stehen,  damit  sie  die  Temperatur  des  Wagezimmers  annehmen, 
und  wägt. 

Enthält  die  Substanz  neben  Karbonaten  noch  durch  Säuren  zersetz- 
bare Sulfide,  so  schaltet  man  zwischen  a  und  h  noch  eine  Kupfervitriol- 
bimssteinröhre eini),  welche  den  Schwefelwasserstoff  vollständig  zurückhält. 

Die  übrigen  Elemente  werden  nur  selten  (piantitativ  in  Aschen 
tierischer  oder  pflanzlicher  Gewebe  etc.  bestimmt  werden,  doch  soll  wenig- 
stens für  die  wichtigeren  von  ihnen  eine  spezifische,  für  biochemische 
Zwecke  brauchbare  analytische  Methode  kurz  skizziert  werden. 

Quantitative  Trennungen  der  einzelnen  Erdalkalien  (Ca,  Ba,  Sr),  Be- 
stimmungen der  seltenen  Erden  (Cer,  Lanthan  etc.),  schlielUich  der  Alkalien 
außer  Kalium  und  Natrium,  wie  Cäsium,  Lithium,  dürften  bei  biochemischen 
Versuchen  zu  großen  Seltenheiten  zählen.  Eine  (luantitative  Bestimmung 
des  Lithiums  im  Harn  (nach  Eingabe  von  Lithium)  beschreibt  Ber(/er^) 
sehr  ausführlich.  Dagegen  dürfte  eine  (|uantitative  Bestimmung  des 
Arsens  hie  und  da  in  biochemischen  Versuchen  erforderlich  sein.  Dieses 
Element  findet  sich  nur  in  sehr  geringen  Mengen,  die  eine  gewichts- 
analytische Bestimmung,  wie  sie  die  angeführten  Lehrbücher  ausführlich 
beschreiben,  nicht  zulassen.  Um  sich  aber  trotzdem  noch  ein  Bild  von  den  vor- 
handenen Mengen  Arsen  (auch  Bruchteilen  von  Milligrammen)  zu  machen, 
stellt  man  sich  durch  Zusatz  verschiedener  gemessener  Mengen  einer  Arsen- 
salzlösung zu  den  arsenfreien  Reagenzien  im  Marshf=,chen  Apparat,  wie 
vorher  eingehend  beschrieben,  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
eine  Reihe  von  „Normalspiegeln",  die  man  übrigens  auch  längere  Zeit  ein- 
geschmolzen aufbewahren  kann,  dar.  Die  Stärke  der  Spiegel  wächst  mit 
der  Arsenmenge,  so  daß  man  den  x\rsengehalt  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz sehr  gut  durch  Vergleich  mit  den  „Normalspiegelu"  beurteilen 
kann.  Man  muß  bei  solchen  Versuchen  nur  absolut  sicher  sein,  daß  man 
auch  den  gesamten  Arsenwasserstoff  zerlegt  und  als  Spiegel  niederge- 
schlagen hat.  Deshalb  erhitzt  man  hier  an  zwei  voneinander  entfernten 
Stellen  und  überzeugt  sich,  daß  hinter  der  zweiten  erhitzten  Stelle  kein 
Arsen  mehr  abgeschieden  wird. 

Von  den  Bestimmungen  der  Schwermetalle  soll  die  des  Kupfers 
und  des  Quecksilbers  etwas  eingehender  behandelt  werden. 


')  Den  Kupfervitriolbimsstein  bereitet  man  nach  Fresenius  wie  folgt :  60  //  Bims- 
stein, in  erbsengroßen  Stücken,  übergießt  man  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
30 — 35  r/  Kupfervitriol  in  einer  Porzellausclialc,  verdampft  unter  bestüudigom  Umrühren 
zur  Trockne  und  erhitzt  dann  4 — 5  Stunden  hing  im  Trockeuschrank  auf  150 — 100*  C. 
Bei  dieser  Temperatur  wird  das  Kupfervitriol  teilweise  entwässert  und  in  diesem  Zu- 
stande absorbiert  es  den  Schwefelwasserstoff  bedeutend  leichter  als  das  wasserhaltige 
Salz.  Stärker  darf  das  Kupfervitriol  nicht  entwässert  werden,  weil  sonst  Schwefeldioxyd 
entsteht,  das  in  die  Natronkalkröhren  gelangen  und  falsche  Resultate  verursachen  würde. 

-)  Fr.  Berger,  Über  die  Ausscheidung  des  Lithiums  im  Harn  und  die  Spaltung 
des  Lithiumjodids  im  Organismus.  Arch.  f.  experiment.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  1—15 
(1906). 
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D.is  Kupfer  wird  ontwodor  oloktvolytisch  (nach  CJassen)  oder  durch 
Fällung'  mit  SchwctVlwasscrstot'f  ahucsciiicdcu.  Die  salzsaure  Asehenlösuiig' 
■svird  luu'h  Abscheiden  (Ut  Kieselsäure  und  Altfiltrieren  der  Kiesclsäure.Kohleetc. 
in  einem  l»echeri>lase  auf  ca.  80°  erwärmt  und  nun  diircli  ein  (ilasrohr  in  das 
mit  einem  l'hrjilase  bedeckte  Becher^ilas  Schwefehvasserstoff  in  lani>samem 
Strome  eini>eleitet;  das  Erhitzen  wird  während  des  Kinleitens  des  Gases 
fort<;esetzt.  Nach  ca.  1/2  '*^tnnde  unterbricht  man  die  Operation,  läCit  den  Nieder- 
schlau- absitzen  und  filtriert  ihn  durch  ein  i>ut  laufendes  Filter,  indem  man 
an  Stelle  des  üblichen  (Jlasstabcs  das  Gaseinleituniisrohr  benutzt.  Der 
Niederschlag-  Avird  mit  heilicm  Wasser  —  zuerst  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  —  ausgewaschen  und  mit  dem  Filter  getrocknet.  Jetzt  wird, 
wenn  viel  Schwefelkupfer  entstanden  ist.  th'i-  Niederschlag,  wie  es  beim 
Chlorsilber  beschrieben  ist.  vom  Filter  entfernt  und  das  Filtei-  füi"  sich 
verbrannt.  Ilei  kleinen  Mengen  labt  man  Filter  und  Niederschlag  zu- 
sammen. Man  bedient  sich  zur  Kupfeibestimmung  eines  sogenannten 
^o.9e'schen  Tiegels,  eines  un glasierten  l'orzellantiegels,  dessen  Deckel  auiier- 
dem  durchlöchert  ist.  In  diesem  Tiegel  wird  das  Filter  verbrannt,  der  Nieder- 
schlag eventuell  hinzugetan  und  jetzt  das  Kupfersulfid  im  Tiegel  mit  fein- 
gepulvei-tem  Schwefel  überstreut,  durch  die  Deckelöffnung  mit  Hilfe  einer 
Porzellanröhre  Wasserstoff  vorsichtig  in  den  Tiegel  eingeleitet  und  nach 
5 — 10  Minuten  der  Tiegel  langsam  erhitzt.  Dieser  Prozeß  wird  unter  even- 
tueller neuer  Zugabe  von  Schwefel  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  ganze 
Niederschlag  in  einen  schön  kristallinischen  schwarzen  Rückstand 
(t'ui)ro<ulfi(l)  verwandelt  ist.  Dieser  wird  gewogen;  100  Teile  Cu.  S  ent- 
spreclu'U  TD-Sö  Teilen  C'u. 

Wichtiger  als  die  Bestimmung  des  Kupfers  ist  wohl  die  des  Queck- 
silbers. Wie  schon  bei  den  (pialitativen  Proben  beschrieben,  wird  in  den 
zu  untersuchenden  Substanzen  erst  mit  Hilfe  von  Kaliumchlorat  und  Sak- 
säure  die  Hauptmenge  dei-  organischen  Substanzen  entfernt  und  dann  das 
Quecksilber  ausgefällt.  Im  Urin  kann  man  diese  Ausfällung  direkt  vor- 
nehmen, ohne  erst  den  organischen  Anteil  zu  zerstören.  Nach  i?//n// M,  der 
zuletzt  die  zahlreichen  Methoden  zusammengestellt  und  geprüft  hat.  dürfte 
sich  ungefähr  folgendes  \'org-ehen  {\v,w\\  Farup'^)  am  meisten  empfehlen: 
Die  nach  der  Zerstörung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhaltene  oder 
der  mit  etwa  .'i— 4  cm'^  konzentrierter  Salzsäure  angesäuerte  Harn  wird 
auf  70 — 80"  erwärmt  und  mit  5 — 6  //  Ziidcstaub  2  Minuten  tüchtig  ge- 
schüttelt. Nach  Erkalten  und  Absitzen  des  Niederschlages  wird  die  über 
dem  Niedei'schlage  stehende  Flüssigkeit  durch  ein  nicht  zu  dünnes  Polster 
aus  Asbest,  das  auf  einem  (ioochtiegel  oder  einer  sogenannten  Filterscheibe  ^) 
bereitet  wurde,  mittelst  der  Wasserstrahlpumpe  abgesaugt.  Das  Polster  soll 


')  E.  Bürgi,  Über  die  Metlioden  der  Quecksilberbestimmung  im  Urin.  Arch.  f. 
experimont.  Path.  11.  Pliarm.  Bil.  54.  S.  439—459  (1906). 

-)  Farup,  Über  eine  einfache  und  genaue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Quecksilbers  im  Harn.  Arch.  f.  experiment.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  44.  S.  272—277  (1900). 

')  Vgl.  hierzu  S.  103.  Fig.  203,  204. 
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SO  stark  sein,  daß  der  untere  Teil  des  Asbestes  nicht  von  dem  ahzusaufren- 
den  Metallpulver  durchdrungen  wird,  sondern  rein  weilJ  bleibt.  X.uli  dem 
Absaugen  wird  der  Asbest  mit  dem  abgefangenen  Niederschlage  in  den 
Kolben  gebracht,  in  dem  sich  die  Hauptmenge  des  Zinkes  befindet,  und 
die  Wandungen  des  Filtriergefäßes  durch  Salzsäure  (zirka  40  cni^  konzen- 
trierter Salzsäure  +  40  oii'^  Wasser)  quantitativ  in  den  Kolben  hinein  abge- 
spült. Zu  dem  Kolbeninhalt  werden  noch  3  g  chlorsaures  Kali  gegel)en  und 
die  Masse  dann  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  der  Inhalt  so 
weit  wie  möghch  in  Lösung  gegangen  ist.  Durch  ein  gehärtetes  Filter  wird 
jetzt  in  ein  Kölbchen  von  vielleicht  200  cm'^  Inhalt  hineinfiltriert,  das  Filter 
ausgewaschen,  die  Lösung  auf  zirka  60°  erwärmt  und  mit  L5 — 20  cm'^ 
Zinnchlorürlösung  (aus  Zinn  durch  Lösen  in  konzentrierter  Salzsäure  bereitet) 
versetzt.  Das  jetzt  ausfallende  (,^)uecksilber  wird  durch  ein  mit  .,Goldasl)est" 
beschicktes  ..Filtrieramalgamierröhrchen''  abgesaugt,  das  man  nach  Schu- 
macher und  Junr/^)  folgendermaßen  bereitet: 

Chemisch  reines  Goldchlorid  wird  in  Königswasser  gelöst  und  die 
Lösung  dann  so  lange  eingedampft,  bis  sie  nur  wenig  freie  Säure  enthält. 
Gereinigte  lang-faserige  Asbestfäden  werden  mit  dieser  Lösung  durchtränkt 
und  nach  dem  Abtroi)fen  der  überschüssigen  Flüssigkeit  in  einem  Porzellan- 
tiegel auf  dem  Sandbade  getrocknet.  Der  Tiegel  wird  dann  nach  dem  Trocknen 
über  freier  Flamme  allmählich  stark  erhitzt  und  durch  Einleiten  von  Wasser- 
stoff das  Goldchlorid  auf  dem  Asbest  zu  Gold  reduziert.  Der  noch  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  heißem  Wasser  gereinigte  ..Goldasbest^'  wird  zur 
Füllung  des  „Filtrieramalgamierröhrchens''  in  ungefähr  1  cm  hoher  Schicht 
verwandt.  Als  solches  kann  man  dieselben  Röhrchen  verwenden,  wie  sie 
zu  der  Soxhlet^chen  Zuckerbestimmung  dienen.  Man  füUt  sie  ähnlich  wie 
einen  (ioochtiegel  mit  dem  Asbest.  Auch  hier  überzeugt  man  sich,  daß  bei 
Auffüllen  und  Absaugen  von  Wasser  keine  Asbestpartikelchen  mehr  im  Filtrat 
erscheinen.  Das  Röhrchen  wird  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  getrocknet 
und  gewogen.  Nach  beendeter  Filtration  wäscht  man  nach  einander  mit  Salz- 
säure, Wasser,  Alkohol  und  Äther  und  trocknet  das  Röhrchen,  indem  man 
einen  Strom  trockener  Luft  durchsaugt.  Die  (iewichtszunahme  ergibt  die 
Menge  des  vorhandenen  Quecksilbers.  Das  abgelaufene  Filtrat  muß  natür- 
lich absolut  klar  sein. 

Von  Säuren  dürfte  der  Fluorwasserstoff  häufiger  quantitativ  bestimmt 
werden.  Die  Ermittlung  des  Fluorgehaltes  in  tierischen  ( )rganen,  sellist  in 
Zahn-  und  Knochenaschen,  ist  recht  schwierig,  und  es  sind  hier  ohne  Frage  oft 
ungeeignete  Methoden  angewandt  und  ganz  falsche  Werte  erhalten  worden. 

Am  empfehlenswertesten  dürfte  es  sein,  ein  ähnliches  Verfahren  ein- 
zuschlagen, ^^^e  es  eben  für  die  Arsenbestimmungen  dargelegt  wurde.  Man 
stellt  sich,  wie  bei  der  (jualitativen  Prüfung  beschrieben,  durch  Mischen 
mit   bekannten  Quantitäten  Fluor  in  wechselnder  Menge  unter  gleichen  Re- 


*)  Schumacher  und  IT.  L.  Ji(H(/,  l'bcr  eine  einfache  und  zuverlässige  Methode, 
quantitativ  im  Harne  da<i  Quecksilber  zu  bestimmen.  Arch.  f.  experiment.  Path.  u.rhann. 
Bd.  42.   S.  138—148(1899). 
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(liiiiiiiimoH.  (las  hcilU.  man  iiiiiuiit  ijlciclic  Suhstaii/.iiiciiacii.  iiloiche  Meiiiicn 
Sclnvc'felsäiire ,  ^leicliartiiii'  (iliist'i-  mit  ilL'iisi'lbi'ii  /cicliimniioii  vorbereitet 
und  erhitzt  auch  immer  eine  iileiche  Zeit,  eine  Iveihe  von  Ätzbildern  her; 
die  Schärte  der  lUidei-  ist  dann  nach  Gabriel^)  annähernd  der  Flnorm enge 
l)roportional.  Oder  etwas  modifi/iert:  Man  sieht  zu.  mit  weh'her  gering- 
sten Menge  von  l-'liioi'  man  nnter  bestimmten  l'xMiingnngeii  eben  noch  eine 
Ätznng  ei'liäit  und  stellt  mit  abfallenden  Mengen  der  zu  untersuchenden 
Substanz  —  nach  Miscliun^  mit  einem  indifferenten  fluorfreien  Material  — 
eine  IJeihe  von  Atzversuchen  an.  Die  geringste  Substanzmenge,  die  gerade 
noch  ein  Atzltild  gibt,  erlaubt  einen  liückschluß  auf  den  Fluorgehalt  der 
Analysensubstanz. 

Nach  Jodlhauer^)  empfiehlt  sich  für  die  Untersuchung  von  (völlig 
kohlefreien  I)  Zahn- und  Knochenaschen  die  Methode  xon  Heiiipel^),  beider 
die  auf  Fluor  zu  untersuchende  Substanz  mit  feinem  Quarz  gemischt,  dann 
mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  die  Menge  des  entstehenden  Silicium- 
tetrafhioridgases  analytisch  ermittelt  wird. 

liei  einer  (luantitat  i  \('n  Ik'stimmung  dei'  sehr  geringen  Men- 
gen von  Jod  oder  Brom  in  den  meisten  tierischen  Organen  dürfte  es 
sich  empfehlen,  diese.  Avie  bei  ikMi  (]ualitativen  Proben  beschrieben,  durch 
('hlorwasser  und  Ausschütteln  mit  Chloroform  vom  Chlor  etc.  zu  trennen 
und  den  Jod-  oder  liromgehalt  kalorimetrisch  durch  Vergleichung  der  Fär- 
bung des  Chloi'oforms  mit  einer  Pveihe  von  Proben  zu  schätzen,  die  unter  gleichen 
Pcdinunngen  mit  bekannten  Mengen  Jod  oder  Brom  dargestellt  sind. 

So  hat  zum  Peisjjiel  B.  Baumann*)  die  Bestimmung  des  Jodge- 
haltes der  Schilddrüsen  und  anderer  tierischer  Organe  bei  seinen  grund- 
legenden Untersuchungen  nach  diesem  Prinzip  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 

Die  Substanz  wurde  unter  Zusatz  von  2 — 2-bfj  reinem  Natriumhydroxyd 
in  einem  Silbertiegel  vorsichtig  erhitzt,  bis  Verkohlung  eintrat  und  keine 
i)rennl)aren  (iase  mehr  entwichen,  dann  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter 
die  Kohle  verbrannt  und  die  abgekiUdte  Masse  in  Wasser  gelöst,  filtriert, 
mit  verdünnter  Schwctelsrinre  angesäuert,  mit  10  cn/'^  Chloroform  gut  durch- 
geschüttelt und  die  .Mischung  in  einen  (daszylinder  gebracht.  In  einen  ganz 
gh'ichen  zweiten  Zylinder  wurden  10  ci»^  Chhu-oform.  25  c;^/^  Wasser,  10  cm^ 
konzentrierte  (daubei'salzlösung  und  einige  Tropfen  Natriumnitritlösung  ein- 
gefüllt inid  XI  viel  einer  .lodkaliumlösung.  die  1  n>;/  KJ  oder  0"!  nu/  KJ  im 
Liter  enthielt,  zugesetzt,  bis  nach  Ansäuern  und  Umschütteln  die  Intensität 
der  Färbung  in  beiden  Zylindern,  die  man  gegen  durchfallendes  Licht  hielt 
oder  auf  eine  weiße  Unterlage  stellte,  gleich  war. 

*)  5".  Gabriel,  Zur  Frage  nach  dem  Fhuirirchalt  der  Kuochen  und  der  Zähne.  Zeit- 
schrift f.  analvt.  Chem.  Hd.  31.  S.  522-525  (1892). 

-)  Jodlhauer,  Über  den  Fhiorgehalt  der  Knochen  und  Zähne.  Zeitschr.  f.  Biologie. 
Bd.  41.  S.  487-492  (1901)  u.  Bd.  44.  S.  259-267  (1903). 

3)  Honpcl,  (iasanalytische  Mcfliodon.  3.  Aufl.  S.  342  ff. 

*)  E.  Bautuann,  Über  das  normale  \orkoinuien  des  Jods  im  Tierkörper.  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  Bd.  22.  S.  1  —  15  (1897). 
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Von  J.  Biehringer,  Brauiischweig. 

Atom-  und  Molekulargewicht.  Die  Tatsaehe.  daß  jedes  Element 
mit  einer  bestimmten  (Tewitditsmenge  oder  einfachen  \'ielfachen  davon  in 
chemische  ^'eli)indung■en  eintritt,  findet  ihre  Deutung  in  der  Atomtheorie. 
Unter  dem  Atomgewicht  eines  Elements  versteht  man  die  kleinste  Menge, 
welche  in  einem  Molekulargewicht  seiner  sämtlichen  Verbindungen  vor- 
handen ist. 

Als  Einheit  diente  früher  das  iVtomgewicht  des  Wasserstoffs;  heute 
bezieht  man  die  Atomgewichte,  im  Prinzip  an  jener  Einheit  festhaltend, 
aus  praktischen  Gründen  auf  das  Atomgewicht   des  Sauerstoffs  =  KkOOO. 

Atomgewichte  der  wichtigeren  Elemente  (1909). 
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Mangan  . 
Molybdiin . 
Stickstoff  . 
Natrium  . 
Nickel  .  . 
Sauerstoff 
Osmium  . 
Phosphor  . 
Blei  .  .  . 
Palladium 
Platin  .  . 
Radium 
Schwefel  . 
Antimon  . 
Selen  .  . 
Silicium  . 
Zinn  .  .  . 
Strontium 
Uran  .  . 
Wolfram  . 
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54  93 
96-0 
14-01 
2300 
58-68 
16-00 
1909 
81-0 
207-10 
106-7 
195  0 
2264 
32-07 
120-2 
79-2 
28-3 
119-0 
87-62 
238-5 
184-0 
65-37 


*)  Eine  eingehende  Begründung  und  Darlegung  der  hier  kurz  vorgetragenen  Tat- 
sachen und  ihrer  Anwendung  ist  zu  finden  in  des  Verf.:  „Einführung  in  die  Stöchio- 
metrie  oder  die  Lehre  von  der  ([uantitativen  Zusammensetzung  der  Körper  uiul  ilircu 
mit  dieser  zusammenhängenden  Eigenschaften''  (mit  Kechenbeispielen).  Braunschweig. 
Fr.  \'ieweg  &  Sohn,  1900. 
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Nach   (lein  \'orc;an^e   von  Berzelius   drücken   die  Symbole  der  Elemente  i ) 
zugleich  die  durch  das  Atomgewicht  dargestellten  (iewichtsmengen  aus. 

Durch  Zusammentretrii  der  Atome  entstehen  die  Molekeln  der  Ele- 
mente, soweit  diese  nicht  einatomig  sind,  und  der  Verbindungen,  die  kleinsten 
für  sich  existenzfähigen  Teilchen,  welche  die  Eigenschaften  der  Stoffe  be- 
dingen, und  zugleich  auch  die  kleinsten  Teilchen,  welche  an  chemischen 
Kcaktionen  sich  l)eteiligen.  Das  .Molekulargewicht  einer  A'erbindung  ergibt 
sich  als  Summe  der  Atomgewichte  der  sie  zusammensetzenden  Elemente 
und  ihre  Molekularfoi-mel  durch  Aneinanderreihung  der  Symbole  der  letzteren, 
gegebenenfalls  mit  beigesetzten  Indizes,  z.B.  Kohlendioxyd  COg  =  12  + 
2. 16  =  44  Gewtle.;  Bittersalz  Mg- SO, .  7  H,  O  =  24-:-'.2  +  ;i2-07  +  4. 16  + 
T.18-01()  =  246-50  Gewtle. ;  Benzoesäure  C^HeO,  =  7.12  +  (kIOOS  + 
2.:'.2  —  1220:>  Owtle. 

Aus  dem  Molekulargewicht  und  den  in  der  Molekel  vorhandenen  (ie- 
wichtsmengen  der  Elementarbestaudteile  läßt  sich  dann  die  in  einem  be- 
liebigen Quantum  des  Stoffs ,  z.  B.  in  100  Gewtlen..  vorhandene  Menge  der 
letzteren  mit  Hilfe  der  Regel  de  tri  oder  einfacher  Proportionen-)  ermitteln. 

So  ergäbe  sich  z.  B.  (li(>  prozeutische  Zusammeusetzimg  des  Bittersalzes  aas  den 
Proportionen : 

246-.Ö0:    24-3-2  =  1 00 :  X, ;  X,  =    9-87%  Mg     | 
246-50:    9()-07  =  100: x,;  x^  =  38-97%  SO,        Summe  10000. 
246-50: 12611  =  100: Xj-,  Xg  =  5116Vo  H,0  ' 
die  prozoiitischo  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  aus  den  Proportionen: 
122-05:84       =  100  :x,;   x^  =  68-82"  „  C  | 
122-05:   6-05  =  lÜ0:x„;   x,  =    4-96%  H  [    Summe  99-99. 
122-05:32       =  100:X3;   Xg  =  2621%  0  ^ 
In  ganz  ähidicher  Weise  läßt  sich  berechnen,    wieviel  von  einer  Ver- 
bindung man  anzuwenden  hat.    um  eine  bestimmte  Menge    eines  Bestand- 
teils zu  erhalten. 

Beispiel:  Es  soll  eine  Höllensteinlösung  hergestellt  werden,  die  in  einem  Liter 
1  ,1  Silber  enthält:  AgNOg  =  10788  +  14-01  +  3  .  16  =  169-89  Gewtle. 

10788: 169-89  =  l:x;  x  =  1-575,(7  AgNOg,  welche  in  einem  Liter  zu  lösen  wären. 

Chemische  Gleichungen.  Die  chemi.schen  Pieaktionen  werden  durch 
(.leicliuiigeu  versinnlicht,  welche  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung  der  Sub- 

')  Diese  Syml)olp  sind  international  mit  Ausnalime  desjenigen  für  Stickstoff,  der 
von  den  französischen,  teilweise  auch  den  italienischen  Chemikern  mit  „Az'"  (von  Azote) 
bezeichnet  wird. 

^)  Da  das  Al)runden  der  Atomgewichte  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  unzulässig 
ist,  so  empfiehlt  es  sich,  chemische  Berechnungen  mit  Logarithmen  auszuführen,  wo- 
durch die  Unl)cquomlichkeit  des  Picchnens  mit  vielstelligen  Zahlen  gehoben  wird.  Viel 
gebraucht  werden  die  ,. Logarithmischen  Rechentafeln  für  Chemiker''  von  F.W.  Küster^ 
welclie  außerdem  noch  eine  Reihe  Faktoreutabellcn  enthalten  (8.  Aufl.,  1908).  Für  che- 
mische Zwecke  sind  vierstellige  Logarithmen  völlig  ausreichend.  Eine  deivartige  Tafel, 
welche  außerordentlich  handlich  ist,  weil  sie  nur  vier  Oktavseiten  umfaßt,  hat  Quincke 
herausgegeben  [  Heidellierg,  Gustav  Kösters  Verlag.  Preis  80  Pf.  Beigegeben  dem  Lehr- 
buch der  unorganischen  Chemie  von  H.  Erdmann  (4.  Aufl.,  1906)  und  dem  „Physikalischen 
Praktikum"  von  E.Wicdemann  und  H.  Ebert  (5.  Aufl.,  1904)].  Auch  der  ebenfalls  auf 
den  Logarithmen  beruhende  Rechenschieber  leistet  sehr  gute  Dienste,  vorausgesetzt, 
daß  er  nicht  zu  klein  ist. 
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stanz  entsprechen  müssen.  Man  setzt  einerseits  die  Synil)nle  der  mit- 
einander reagierenden  Stoffe .  dureli  das  Additionszeiclicii  verbunden, 
nebeneinander,  andrerseits  ebenso  diejenigen  der  entstehenden  Stoffe,  ver- 
bindet beide  Gruppen  durch  das  Gleichheitszeichen  und  sieht  zu.  ol)  obigem 
Gesetz  Genüge  geleistet  ist.  ob  die  Zahl  der  Atome  jedes  Elements  auf 
beiden  Seiten  des  Gleichheitszeichens  dieselbe  ist.  Setzt  man  an  Stelle  dei- 
symbolischen  Zeichen  die  durch  sie  ausgedrückten  Gewichtsmengen,  so 
erhält  man  eine  numerische  Gleichung,  welche  die  verhältnismäliigen  Ge- 
wichtsmengen der  aufeinander  wirkenden  Stoffe  und  der  sich  bildenden 
Produkte  angibt  und  naturgemäl)  ebenfalls  dem  Gesetze  entspricht: 

AgNOs  -f  NaCl  =    AgCl   +  NaNOg 
169-89  +  Ö8-46  =  14:V34  +    85-01   =  228-35. 

Diese  numerischen  Gleichungen  geben  die  Gewichtsmengen  an.  in 
denen  die  betreffenden  Stoffe  anzuwenden  sind  und  diejenigen  der  Produkte, 
die  man  dabei  erhält.  Sie  bilden  aber  auch  die  Grundlage  der  ..stöchio- 
metrischen Piechnungen"'.  Setzt  man  ein  Ghed  der  Gleichung  =  x.  so 
läßt  es  sich  nach  der  Pegel  de  tri  oder  einfachen  Proportionen  aus  den 
anderen  berechnen,  wie  dies  schon  Lavoisier  tat.  In  ganz  ähnlicher  Weise 
kann  man  für  irgend  eine  behebige  ]Menge  eines  Ausgangskörpers  die  an- 
zuwendende Menge  der  übrigen  Ingredienzien  und  die  Ausbeuten  an  den 
Produkten  oder  für  eine  bestimmte  Menge  eines  Produkts  die  anzuwenden- 
den Mengen  der  Ausgangskörper  berechnen.  Doch  ist  für  die  praktische 
Ausführung  zu  berücksichtigen,  daß  alle  Gleichungen  nur  den  idealen  Grenz- 
fall darstellen,  dem  man  sich  mehr  oder  weniger  nähern  kann.  Daß  von 
zw^ei  aufeinander  reagierenden  Stoffen  einer  im  größeren  oder  geringeren 
Überschuß  anzuwenden  ist,  damit  die  Pieaktion  möglichst  zu  Ende  geführt 
wird,  und  daß  die  Ausbeuten  infolge  von  Nebenreaktionen  oder  unvoll 
ständigen  Verlaufs  nie,  auch  im  günstigsten  Fall,  genau  „quantitativ  sind, 
ist  ja  bekannt. 

Beispiele:  Wieviel  Kilogramm  Kohlendioxyd  liefert  1  kq  Kohlensstoff  hei  der 
Yerhrennung,  und  wie  viel  Sauerstoff  ist  dazu  theoretisch  nötig? 

( •  +  0,  =  CO,  1 2 :  44  =  1 :  X  x  ::=  8^3  kf/  CO, 

12  +  32  =  44 "  12:32  =  1 :  x'  x'  =  2%  k;/  0. 

Wieviel  Kohlenstoff  muß  verbrannt  werden,  um  1  Ä7/  Kohlendioxyd  zu  erhalten? 
44:12  =  l:x  x  =  0-273  fc.r/  C. 

Anwendung  stöchiometrischer  Rechnungen  bei  der  Analyse. 
Die  Scheidung  der  Bestandteile  eines  zusammengesetzten  Stoffes  geschieht 
entw^eder,  wenn  dies  angängig  ist.  durch  physikalische  Hilfsmittel.  Ver- 
dampfen, Lösen,  oder  dadurch,  daß  man  die  einzelnen  Bestandteile  (piantitativ 
in  andere  chemische  Verbindungen  von  genau  bekannter  Zusammensetzung 
überführt,  welche  eine  Trennung  von  den  übrigen  auf  mechanischem  Wege, 
durch  Filtrieren,  Vergasen,  gestatten  und  diese  zur  ^^'ägung  oder  Messung 
bringt.  Aus  den  erhaltenen  Gewichtsmengen  läßt  sich  dann  auf  Grund  der 
betreffenden  Umsetzungsgleichungen  die  Menge  des  aus  der  ursprünglichen 
Substanz   stammenden  Anteils  berechnen.     Der  leichteren  ^'ergleichbarkeit 
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halber  rechnet  man  diese  Bestandteile  dann  auf  ein  und  dieselbe  Menge  der 
ursprünglichen  Substanz,  und  zwar  auf  100  Gewtle.  um.  Sind  alle  Bestand- 
teile bestimmt .  so  muli  ihre  Summe  nahezu  100  Gewtle.  ergeben  gemäß 
dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Stoffes.  Kleine  Abweichungen  sind  durch 
die  unvermeidlichen  Fehler  beim  Arbeiten  und  die  größeren  oder  geringeren 
l'ngenauigkcitcn  der  angewandten  Trennungsveiiahren  bedingt.  Der  letztere 
Umstand  nuili  auch  in  den  Angaben  der  Analysenergebnisse  zum  Ausdruck 
kommen.  Ks  wäre  vöHig  unkritisch,  Besultate  nach  Zehntel-  und  llundertstel- 
prozenten  anzugeben,  wenn  sie  nach  einer  Methode  gewonnen  sind,  die 
etwa  nicht  einmal  in  den  Einern  sicher  ist.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle 
geht  die  Genauigkeit  nicht  ül)er  Zehntelprozente  hinaus.  Man  macht  die 
Angaben  derart,  daß  die  vorletzte  Stelle  noch  sicher,  die  letzte  unsicher 
ist.  Auch  die  Nullen  am  Ende  dürfen  nicht  wegbleiben.  Die  Zahl  1-2U() 
wüi'de  z.  B.  bedeuten,  daß  der  betreffende  Wert  noch  auf  Hundertstel 
sicher  ist,  die  Zahl  1-2  hingegen,  daß  schon  die  Zehntel  unsicher  sind. 

Beispiel  der  Berechnung  einer  Analyse. 

u)  Analyse  des  Bittersalzes:  Aus  0"8050//  Salz  wurden  0'3651  rt  pyrophosphorsaures 
^Magnesium,  aus  0'72()4  (j  Salz  ()'6788  g  schwefelsaures  Baryum  erhalten.  Ferner  verloren 
09096 g  Salz  beim  Erhitzen  auf  210"  bis  zu  konstantem  Gewicht  04649  g  Kristallwasser. 
I.  222  64  (Mg.,P,0,):  48-64  (2  Mg)  =  0-36öl:x;   x  =  0-0798^  Mg. 

lu  Prozente'n:    O.SOöO: 00798  =  100: x':    x'^g-g^Mg.  (theor.  9-87ö'o,   s.  S.  430). 
II.  233-44  (BaSOj:  9607  (SO^)  =  0-6788:x;    x  ==0-2794  g  SO,. 

In  Prozenten:  07204:0-2794  =  100 :x';   x'  =  38-87o  SO,  (theor.  38-97«;o). 
III.  0-9096:0-4649  =  100:x;   x  =  ÖPP/o  H,0  (theor.  51-167o)- 
Summe:  9-9  +  38-8  +  51-1  =  99-8%. 

h)  Liehig  und  Wähler  analysierten  1832  die  Benzoesäure  und  erhielten  aus  0-523  g 
Substanz  1-308  r/  CO,  und  0-238  ^r/  H„0. 
I.  Kohlenstoff:'  44  (("•Oj:12  ((')  =  l-308:x;  x  =  0-3567  g  C. 

In  Prozenten:  0-523:0-3567  =  100 :x':  x'  =  68-2o/o  (theor.  68-827o,  s.  S.  430). 
II.  Wasserstoff:  18016  (H,0):2-016  (2H)  =  0-238:x;   x  =  00266  g  H. 

In  Prozenten:  0-523 :0-02(;6  =  100 :x';   x'  =  5-1%  H  (theor.  4-967o)- 

Handelt  es  sich,  wie  in  den  angeführten  Fällen,  um  die  Analyse  von 
chemischen  Verbindungen  bekannter  Zusammensetzung,  so  ist  eine  Prüfung 
der  Analysenergebnisse  durch  Vergleich  mit  den  aus  der  Formel  zu  be- 
rechnenden Prozentmengen  möglich;  im  anderen  Falle  bleibt  nur  eine 
Wiederholung  der  Analyse,  wenn  angängig,  nach  einem  abgeänderten  Ver- 
fahren übrig. 

Läßt  sich  ein  Bestandteil  auf  direktem  Wege  nicht  oder  nur  schwer 
bestimmen,  z.  B.  der  Sauerstoff  in  organischen  Verbindungen,  so  ermittelt 
man  alle  übrigen  und  berechnet  den  fehlenden  aus  der  Differenz,  wobei 
selbstverständlich  alle  Ungenauigkeiten,  welche  bei  der  Bestimmung  der 
anderen  P>estandteile  untergelaufen  sind,  auf  Rechnung  des  aus  der  Diffe- 
renz zu  ermittelnden  Anteils  kommen.  Die  Fehler  hierbei  werden  im  all- 
gemeinen um  so  größer  werden,  je  zahlreicher  die  übrigen  Bestandteile  sind. 
So  würde  sich  z.  B.  der  Sauerstoffgehalt  der  Benzoesäure  nach  der  obigen 
Analyse  berechnen  zu  100— (68-2  -1-  Tri)  =  26-77o    (theoretisch  26-21%). 
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Feststellung  der  Molekularformel  aus  den  ErjL^ebnissen  der 
Analyse.  In  den  chemischen  Verbindunr^en  sind  die  oinzchicii  Klcinente 
im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  vorhanden.  Teilt  man  die  hei  dci'  Analyse 
erhaltenen  Prozentmengen  durch  die  abgerundeten  Atomgewichte  dci-  be- 
treffenden Elemente,  so  stellt  das  Verhältnis  der  Quotienten  das  Verhältnis 
der  Atomzahlen  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Kiemente  dar,  welches 
man  weiter  vereinfacht,  indem  man  den  kleinsten  Atomwert  r=  1  setzt  und 
als  gemeinsamen  Divisor  für  die  übrigen  verwendet.  Die  so  erhaltenen 
Quotienten  bringt  man ,  da  ja  die  Atome  als  unteilbar  angenommen 
sind,  durch  ^lultiplikation  mit  einem  ganzzahligen  Faktor  auf  ganze 
Zahlen.  ^lan  bekommt  so  das  Atomverhältnis  in  der  betreffenden  \'erbin- 
dung.  Für  Benzoesäure  wäre  es  z.  B.  «s-i/i^  C;  ^09/^  Hi^ß-Viß  0  =  5-68  C: 
5-09H:r67  0  =  3-4  C  :  3  H  :  0  oder  angenähert  7  C:6  H:2  O  (C^  H„  0..),  für 
Bittersalz  ^ö^/o^-s  Mg: ^^-'^i',, SO4 : ^^'^«/is Ho  ü  =  0-407  Mg: 0-404 SO^ : 2-84  H^  ( > 
=  angenähert  1  Mg:  1  804:  7  Ho  0  (MgSOi  •  "t  H,  0).  Die  Abweichungen  sind 
auf  x\nalysenfehler  zurücki:uführen. 

Die  absolute  Zahl  der  Atome  in  der  Molekel  kann  diesem  Atomver- 
hältnis gleich  oder  ein  n-faches  davon  sein;  sie  läßt  sich  nui-  feststellen 
durch  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts,  womit  die  durch  das  Atom- 
verhältnis ausgedrückte  Gewichtsmenge,  wenn  nötig,  durch  Multiplikation 
mit  einer  ganzen  Zahl  in  Einklang  zu  bringen  ist.  Da  die  auf  letzterem 
Wege  zu  erhaltenden  Produkte  immer  ziemlich  weit  auseinander  liegen,  so 
genügt  schon  ein  angenäherter  Wert  bei  der  Molekulargewichtsbestimmung 
für  die  sichere  Feststellung  der  Formel. 

Die  Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmung  sind  in  erster  Linie 
physikaHscher  Art.  Es  sind  die  Bestimmung  der  Dampfdichte,  welche  mir  für 
gasige  oder  unzersetzt  verdampfbare  Stoffe  anwendbai-  und  in  der  ihr  von 
V.  Meyer  gegebenen  Form  besonders  leicht  ausführl)ar  ist,  sowie  die  einer 
\iel  ausgedehnteren  Anwendung  fähige  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
in  Lösungen  durch  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  oder  Frhöhung  des 
Siedepunkts.  Sie   sind    an  einer  anderen  Stelle  dieses  Werkes  beschrieben. 

So  fand  Mifschcrlich  die  Dampfdichte  der  Benzoesäure  (bezogen  auf  Luft  als 
Einheit)  zu  427,  woraus  sich  das  Molekuhirgewicht  in  später  zu  erörternder  Weise 
(S.  437)  zu  124  ergibt.  Aus  dem  Atomverhältnis  C, HgO„  berechnet  sich  der  Wert  12205, 
so  daß  also  der.A'erbindung  die  Formel  C- Hg  0,  znkomuion  muß. 

Die  Bestimmung  auf  chemischem  Wege  geschieht,  wenn  Säuren  oder 
Basen  vorliegen,  in  der  Weise,  daü  man  sie  in  Salze  übei-führt  und  die 
Zusammensetzung  bzw.  das  Atomverhältnis  dieser  mit  dem  der  Mutter- 
substanz vergleicht.  Bei  Säuren  verwendet  man  dazu  die  Salze  des  einwer- 
tigen, ein  H-Atom  ersetzenden  Silbers.  Ergibt  z.  B.  die  Benzoesäure  das 
Atomverhältnis  C7  Hg  O..,  das  einzige  aus  ihr  darstellbare  Silbersalz  das  Atom- 
verhältnis C7  Hg  O2  Ag,  so  mulj  die  P)enzoesäure  die  Formel  C7  Hr,  <  h  haben. 
Bei  P)asen,  welche  alle,  gleich  dem  Ammoniak,  die  Fähigkeit  besitzen,  durch 
direkte  Addition  an  Säuren  Salze  zu  liefern,  verwendet  man  die  dem  Sal- 
miak  NH4CI    analog   zusammengesetzten    Chlorhydrate    oder    meist    nach 
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Liebi;/  die  sicwöhnlich  dem  Aiiinioiiiiiinplatiiichlorid  ( X  114)2 PtClg  analog 
ziisainiiKMigesetztt'ii  Chloroplatinate.  seltener  die  dem  Ammonium^oldchlorid 
1X114)  Au  Cl^  analogen  Cldoraiirate  oder  andere  Doppelsalze.  IJestiniint 
wird  auf  diese  AVeise  eigeutlieh  das  Ä(|uivalentge\vi('lit.  Das  Molekular- 
gewiclit  ist  bei  einwertigen  Säuren  und  Hasen  diesem  gleich,  bei  mehr- 
wertigen ein  einfaches  ^'ielfaches  davon.  Bei  mehrbasischen  Säuren  sind 
daher  die  verschiedenen  Salze .  die  sie  mit  einer  einwertigen  Base 
bildeu.  und  el)enso  bei  den  mehrsäurigen  Basen  die  sämtlichen  Salze,  die 
sie  mit  einer  einwertigen  Säure  geben,  zur  Ermittlung  der  Molekularformel 

heranzuziehen. 

Boispiel:  l'ipcridiii,  aus  dessen  Analyse  sich  das  Atomvorliältnis  CjHj,^  —  851 
berechnet.  biUlet  mit  Salzsäure  nur  ein  einziges  Salz.  OoDÜ  //  davon  gaben  nach  Cahours 
0o84.r/ AgCl  =  U145  .»7  Chlor.  Das  Molekulargewicht  des  Salzes  muß  diejenige  Menge 
sein,  welche  1  Atom  =  35-46  Gewtle.  Chlor  enthält;  es  ergibt  sich  aus  der  Proportion 
0145:0'500  =  35'4G:x,  woraus  x  =  122'4.  Zieht  man  davon  das  Molekulargewiclit  der 
Salzsäure  =  36'47  ab,  so  bleibt  für  die  Base  das  Molekulargewicht  =  86,  so  daß  also 
das  Atomverhältnis  C^1I,,X  auch  ihre  Molokularformel  darstellt. 

0'31'.)0  Piperidinchloroplatinat  gaben  nach  Wullach  und  Lehmann  QWll  <j  Platin. 
Das  Molekulargewicht  der  Verltindung  muß  nach  den  obigen  Erörterungen  diejenige 
Menge  sein,  die  1  Atom  ~  1950  Gewtle.  Pt  enthält;  es  berechnet  sich  nach  der 
Prnportiitn  0-1077  :  0-3190  =  UlöOtx.  woraus  x  =  5775.  Zieht  mau  davon  das  Mole- 
kulargewiclit der  Platiuchloridchlorwasserstoffsäure  H.^  Pt  Clg  =  4098  ab ,  so  bleibt, 
wie  sich  aus  der  Analogie  in  der  Zusammensetzung  des  Salzes  mit  dem  Platinsalmiak 
2  Nil,  .HjPtClg  ergibt,  das  Gewicht  von  2  Molekeln  Basis,  entsprechend  2  Molekeln 
NH3.  übrig,  d.  h.  der  Wert  167-7.  Das  Molekulargewicht  des  Piperidins  wäre  demnach 
839.    die   Formel  =  dem  Atomverhältnis  C^Hj^N. 

Ungleich  verwickelter  und  auch  unsicherer  in  ihren  Ergebnissen  sind 
die  Verfahren,  die  bei  derMolekulargewichtsbestimmuug  indifferenter  Stoffe  in 
Anwendung  gel)racht  werden  können.  Man  sucht  dann  die  ^lolekularformel 
dadurch  zu  ermitteln.  da(i  man  einzelne  Atome  eines  Stoffes  durch  andere 
Atome  von  l)cstimmter  Wertigkeit,  z.  B.  H-Atome  durch  Br-Atome.  ersetzt 
und  die  Atomverhältnisse  der  entstehenden  Derivate  und  der  Mutter- 
substanz miteinander  vergleicht.  Oder  man  versucht  die  Molekulargröße 
durch  Synthese  oder  Spaltung  zu  bestimmen.  Es  läßt  sich  so  schließlich 
eine  Molekularformel  als  die  wahrscheiidichste  aufstellen.  In  vielen  Fällen 
begnügt  man  sich  damit  l)ei  Stoffen,  deren  ^luttersubstanz  der  Molekular- 
gi'öße  nach  bekannt  ist.  letztere  auch  für  die  Derivate  anzunehmen,  wenn 
sie  in  einfacher  liczieliung  zum  Ausgaugskörper  stehen. 

Die  indirekte  Art  und  Weise  der  Ermittlung  des  Molekulargewichtes 
auf  chemischem  Wege,  wobei  man  von  den  aus  dem  Atomverhältuis  durch 
Multii)likati()n  mit  ganzen  Zahlen  abzuleitenden  möglichen  Formeln  eines 
Stoffes  eine  nach  der  anderen  durch !  experimentelle  Prüfung  ausschUeßt, 
bis  am  Ende  eine  als  die  wahrscheinlichste  übrig  l)leibt.  ist  naturgemäß 
viel  umständlicher  als  die  direkte  physikalische  Bestimmung,  wenn  auch 
erst  die  l"'bereinstimmung  der  auf  diesen  beiden  vöUig  verschiedenen 
Wegen  criialtcnen  Werte  die  Möglichkeit  bot,  die  einfacheren  physika- 
lischen -Methoden  für  die  Zwecke  der  Molekulargewichtsbestimmung  zu 
benutzen. 


Die  wichtigsten  stöchiometrischeu  Bereclinuiijreii. 

Ist  das  ^Molekulargewicht  auf  keinem  der  genannten  Wegre  zu  er- 
mitteln, so  begnügt  man  sich,  das  Atomverhältnis  als  Formel  anzunehmen, 
wie  bei  der  Stärke  u.  a.,  bei  einer  Anzahl  unorganischer  Stoffe.  Für 
organische  Verbindungen  ist  hierbei  jedoch  noch  ein  Oesetz  zu  berücksichtigen 
welches  sich  aus  der  Tatsache  ableitet,  dat)  den  Elementen  Itestimmte 
Wertigkeiten  zukommen,  daß  das  Kohlenstoff atom  in  organischen  ^'er- 
bindungen  immer  vierwertig  auftritt  und  sich  in  Ketten  aneinander  lagert, 
welche  stets  eine  gerade  Zahl  freier  Valenzen  besitzen.  Dieses  ..Gesetz  der 
paaren  Atomzahl"  lautet  dahin,  daßin  jeder  organischen  ^■erbin(lung  die  Summe 
der  ungeradwertigen  Elemente  eine  gerade  ist,  z.  B.  lilausäure  11 CX  (2), 
DicyanY^N^  (2),  Phenol  Cg  H«  ( )  (6),  Anilin  CßH.X  (8),  Coniin  CgHi.X  (18). 
Bei  hochkompUzierten  organischen  Stoffen  ist  dieses  Gesetz  das  einzige  Mittel, 
unter  den  möglichen  Formeln  wenigstens  eine  Anzahl  auszuschließen. 

Berechnimg-  you  Grasvolumen.  Das  Volum  aller  Gase  ist  in 
sehr  hohem,  aber  gleichem  Maße  abhängig  von  dem  Druck,  der  auf  ihm 
lastet,  und  der  herrschenden  Temperatur.  Bei  gleichbleibender  Temperatur 
verhalten  sich  die  ^'olume  einer  bestimmten  Gasmenge  umgekehrt  wie 
die  Drucke,  unter  denen  sie  steht  (Gesetz  von  Boi/le-Mariotte):  bei  gleich- 
bleibendem Druck  dehnen  sich  alle  Gase  für  je  P  Temperaturerhöhung 
um  1/273  ihres  Volums  bei  0"  aus  (Gesetz  von  Gay-Lussac).  Beide  Ge- 
setze vereinigt  ergeben  das  Boyle-Gay-Lussac^^ohQ  Gesetz  oder  die  Zu- 
standsgleichung  der  Gase  vp  =  VoPo  (1  +  y-t)M.  worin  v„  das  Volum  bei  0" 
und  dem  Normaldrucke  Po  =  760  mm.  v  das  A'olum  bei  dem  gemessenen 
Drucke  p,  t  die  herrschende  Temperatur  und  a  den  Ausdehnungskoeffizienten 
der  Gase  ('^U^^  r^OÖOoGT)  bedeutet.  In  der  Analyse  wird  diese  Gleichung 
vornehmlich  dazu  benutzt,  ein  bei  irgend  einem  Barometerstand  und  einer 
Temperatur  gemessenes  Gasvolum  auf  normale  Bedingungen,  d.  h.  auf 
760  mm  Druck  und  O''  umzurechnen,  weil  das  Gewicht  der  Gase  auf  diese 
Bedingungen  bezogen  ist.  Die  Gleichung  ist  dafür  nach  v„  aufzulösen. 

Beispiel:  AVieviel  wiegen  25  cm^  COj,  welche  bei  750  nun  Druck  iiiul  18"  über 
Quecksilber  gesammelt  wurden'?-) 

Vo  = 7^     ^^  =  ^^,.,,  ^'^,:H!.^    ,ox  =  2315  m«  bei  0«  und  760  mm  Druck. 

Po(l+*t)       760(1+000367.18) 

Da  IZCO,  unter  diesen  Bedingungen  r9652,r/  wiegt,  so  wiegen  002315/  0045475'.^) 

Häufig    handelt    es    sich    bei    diesen  Kechnungen   um  feuchte,    über 

Wasser   aufgefangene   und  daher  mit  Wasserdampf  gesättigte  Gase.^j    In 


1)  Für  Temperaturen  unter  0"  vp  =  v^p^  (1  —  at). 

^)  Diese  Rechnungen  können  sehr  vereinfacht  werden,  wenn  man  sie  logarithmisch 
durchführt  und  dabei  gleich  die  logarithmischen  Werte  für  p/760  und  (l-}-at)  einsetzt, 
wofür  Tabellen  berechnet  sind.  Letztere  sind  abgedruckt  in  Laiidoldt-Börnsteins  „Phy- 
sikalisch-chemischen Tabellen"  (3.  Aufl.  1Ü05.  S.  17  und  24)  und  in  E.  Biedermanns 
Chemikerkalender  (Jg.  1909.  Beilage  S.  53.  57).  Die  Gewichte  von  1  l  (Litergewichte) 
der  häufigeren  Gase  unter  normalen  Bedingungen  sind  nachzusehen  in  LandoJdt-Börn- 
steins  Tabellen  (S.  222)  oder  dem  Chemikerkalender  (1909.  S.  194). 

^)  Zu  Gasen,  welche  nicht  völlig  gesättigt  sind,  bringt  man  am  besten  einige 
Tropfen  Wasser,  um  Sättigung  herbeizuführen. 
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diesem  Fall  wächst  das  Yoluni  des  Gases  um  das  Volum  des  aufge- 
nommenen Wasserdami)fos,  so  dal)  nun  beide  zusammen  dem  atmosphärischen 
Druck  das  (ileichiiowicht  halten.  Die  Mentie  des  auf»enommenen  Wasser- 
dampfes und  sein  Druck  steigeu  mit  der  Temperatur;  jeder  Temperatur 
entsjiricht  ein  bestimmter  Dampfdruck.')  Ist  der  äußere  Luftdruck  =  p. 
der  Druck  des  trockeuen  (lases  für  sich  =  p^.  der  Druck  des  Wasser- 
dampfes bei  der  I)eol)achtun»stemperatur  =  \v,  so  gilt  die  Beziehung 
p  =r  p,  4-  w.  woraus  \)^  ■=  \)       w. 

Das   Jioi/lc-Gai/-Lussacsdm  Gesetz  geht    dann   über  in  v(p—  w)  = 

VoPo''(l  +  ^-fi- 

Beispiel:  \'ou  IdScin^  Stickstoff,  Melche  bei  einem  Barometerstand  von  Ibi  mm 
und  hei  16'5°  über  Wasser  auffrefangen  wurden,  soll  das  Gewicht  berechnet  werden. 
Die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  IGo"  lieträgt  13  97  (rund  14)  m»i  Hg. 

v(p-wO  19-8  (754 -14)  _.^       ^  _„       .  ^„_ 

v„  = ^ =  „^„  ^    .  ^  ^^>  .77^ — T77-^  =  Ib  18  rni'^  von  0"  und    <C0  mm. 

"        Po  (1  +  at)        760  (1  -f  0-003B7  .  KVo) 

Da  1/  Stickstoff  unter  diesen  Bedingungen  1'2542 //  wiegt,  so  wiegen  001818? 
00228.9. 

P'ängt  man  eiii(ias  ül)er  Lösungen  auf,  so  ist  der  Dampfdruck  über 
diesen  kleiner  als  über  reinem  Wasser.  Dieser  Umstand  käme  beim  Auf- 
fangen des  Stickstoffs  über  Kalilauge  in  der  Bestimmung  organisch  ge- 
bundenen Stickstoffs  nach  Dumas'  \'erfahren  in  Betracht:  doch  ist  die 
dadurch  bedingte  Korrektion  gegenüber  den  sonstigen  Analysenfehlern 
sehr  kloin  und  kann  daher  meist  vernachlässigt  werden. 


Bestimmun«'  des  spezifischen  Gewichtes. 

\o]\  J.  Biehriuger,  liraunschweig. 

Spezifisches  Gewicht  der  c^asförmi^en  Steife.  Unter  spezifischem 
Gewicht  eines  (xases  versteht  man  das  (iewicht  eines  bestimmten  \'()lums, 
verglichen  mit  demjenigen  des  gleichen  Volums  eines  als  Einheit  ge- 
wählten Gases  unter  denselben  Bedingungen  des  Drucks  und  der  Tempe- 
ratur.i)  Als  Einheitsgas  wurde  früher  die  Luft  gewählt  (,.(ias-  oder  Dampf- 
dichte"), später  aus  theoretischen  Gründen  nach  A.  W.  Hofmanns  \ov- 
schlag  der  Wasserstoff  („Volumgewicht'').  Da  dieser  14":-J8ömal  so  leicht 
ist  als  Luft,  so  erhält  man  aus  der  Dampfdichte  durch  Multiplikation  mit 
14"385  das  Volumgewicht.  Nach  der  Avogadro^chen  Regel  stellt  das  Ver- 
hältnis der  \'olumgewichte  zugleich  auch  dasjenige  der  Molekulargewichte 
dar,  weil  ja  in  gleichen  Kaumteilen  der  (Jase  unter  gleichen  Bedingungen 
gleichviel  Molekeln  vorhanden  sind.  Da  nun  die  Wasserstoffmolekel  aus 
zwei  Atomen  besteht,  ihr  Molekiüarge wicht  demnach  2  .  1"008  =  2"01(3  ist, 
so  erhält  man  das  Molekulargewicht  irgend  eines  Gases  durch  Multiplikation 
seines  Volumgewichts  mit  2"016.  Lst  z.  B.  die  Dampf  dichte  des  Sauer- 
stoffes (Luft  =  1 )  =  MOöoö,  so  ist  sein  Volumgewicht  =  MOöoö .  14-385  = 
15-900,  sein  Molekulargewicht  =  15-9  .  2016  =  32.-)  Tnigekehrt  ergibt 
sich  das  A'olumgewicht  aus  dem  Molekulargewicht  durch  Division  mit 
2-010,  die  Dampfdichte  aus  dem  Volumgewicht  durch  Divisiou  mit 
14-385. 

Die  Dampfdichte  wird  nach  der  bekannten  Methode  der  Luftver- 
drängmiö'  von  V.  Mever  bestimmt. 


')  Tabellen  über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  ihrer  Abhäniriirkeit  von  der 
Temperatur  sind  zu  finden  bei  Landolf-Börns/ein,  a.  a.  0.  S.  118,  im  Chemikerkalender 
1909,  Beilage  S.  98. 

'^)  Neuerdings  bezieht  man,  auch  hier  im  Prinzip  an  der  Wasserstoffeinheit  fest- 
haltend, aus  praktischen  Gründen  die  Dampf  dichte  statt  auf  H  =  1.  auf  0  =  32  und 
gewinnt  so  den  Vorteil,  daß  Dampf  dichte  und  Molekulargewicht  durch  dieselbe  Zahl 
ausgedrückt  \Yerden.  Man  erhält  diesen  Wert,  indem  mau  die  Gewichte  gleicher 
Volume  des  zu  Ijestimmonden  Gases  und  des  Sauerstoffs  vergleicht  und  letzteres  bei 
der  Berechnung  :=  32  setzt.  Wiegt  z.  B.  unter  normalen  Verhältnissen  ein  Liter  Chlor 
31666  g  und  ein  Liter  Sauerstoff  14292  g,  so  folgt  das  auf  0  =  32  berechnete  spezifische 
Gewicht  aus  der  Proportion  14292  :  31G66  =  32  :  x,  woraus  x  :=  70?9  (Cl,  -  70  92). 
Aus  der  auf  Luft  bezogenen  Dampfdiclite  erhält  man  denselben  Wert  durch  Multi- 
plikation mit  dem  leicht  zu  berechnenden  Faktor  28'95. 


4;-J3  •'•  Bio  bring  er. 

Für  stöchiometrische  Rechnungen  von  besonderer  Bedeutung  ist  das 
Litergewicht  uiul  »las  (iraiiiüivoluni  eines  (iases. 

Das  Litergewielit.  d.  li.  das  Ge^Yi(•Ilt  des  Liters  eines  Gases  bei 
0°  und  TtiU  mm  Druck,  lälit  sich  lierechnen  aus  der  Dain])fdichte  durch  ^lulti- 
phkation  mit  \-l\yiX  g.  dem  Gewichte  eines  Liters  J>iiit.  oder  aus  dem 
N'ohimgewicht  durch  Multiplikation  mit  Ü"0S1)S7  g.  dem  (iewicht  eines 
Liters  Wasserstoff  unter  normalen  lledingungen,  d.  h.  bei  0"  und  7()0  mm 
Druck.  Das  Litergewicht  des  Sauerstoffs  wäre  demnach  ri0ö;)5 .  r2<)28 
oder  l.")'.!  .0-081)87  =  1-421)  g. 

Das  Gramm volum  oder  spezifisclie  Volum,  d.  h.  das  Volum  des 
(iramms  eines  Gases  unter  normalen  Dedingungen.  ist  der  reziproke  Wert 
des  Litergewichts.  Wiegt  /..  V>.  \l  Sauerstoff  1-429  (7.  so  nimmt  \g  den 
Kaum  von   11-421»  =  0-t)l)li8^  oder  61)1)-S  ew^  ein. 

Handelt  es  sich  darum ,  das  Gewicht  eines  Liters  und  das  \'olum 
eines  Gi-ainms  für  einen  beliebigen  Druck  und  eine  beliebige  Temperatur 
zu  ermitteln,  so  berechnet  man  mit  Hilfe  des  Bogle-Gag-Lussac>ic\ien  Ge- 
setzes das  Volum,  welches  ein  Liter  des  Gases,  gemessen  bei  0"  und  760  mm 
Druck,  unter  jenen  Bedingungen  einnimmt.  Da  das  Gewicht  dieses  Volums 
dasselbe  ist  wie  das  des  ursprünglichen  Liters,  so  erhält  man  das  Gewicht 
eines  Liters  des  Gases  unter  den  veränderten  Bedingungen  durch  Division 
des  m^sprünglichen  Litergewichts  mit  dem  neuen  ^'olunl. 

Beispiel:  Wieviel  wiegt  11  Sauerstoff  bei  20"  und  HO  mm  Barometerstand? 
Löst  man  das  Boi/le-Gai/-Lussac^chG  Gesetz  nacb  v  auf,  so  gilt 

V.  p.  (1  +  at)      1  .  760  (1  +  000367  .  20) 

Diese  1102  i  wiegen,  wie  oben  berechnet,  1429^,  11  Sauerstoff  unter  den  ge- 
nannten Bedingungen  also  1429  1102  ^  1296  g.  Das  Volum  eines  Gramms  wäre 
dann  1  1-296  =  0-7716  l. 

Ist   das  Grammvolum   eines  Gases   unter    normalen   Bedingungen  = 


&' 


-.oder  nach  den  obinen  Ausführungen  = 


Litergewicht*  -     •  .  Volumgewicht .  0-08987 

..  ,  ,    , r-,— =  ^,  ,  ,    , •  w    ..  r.r.r.  > r-  Litcr,  SO  ergibt  sich 

Molekularge^^^cht   0.0^9^7      Moleku]arge^^^cht .  0-08987  ^ 

2-016 

das  Volum    i\v>'  Molekulargewichts   in  Gramm  .    der  Grammolekel  oder  des 

'-'•016 

Mdls.  das   Molvolum  r=  — — — — ^, — — ———^  X  Molekulargewicht,  wobei 

MolekulargeAMcht.  0-08987  ^ 

sich  der  Molekularuewichtswert  hebt,  also  =——-——=:  22*44  Liter,  d.h.  die 

0-08987 

Grammmolekel  oder  das  Mol  aller  luftförmigen  Stoffe  nimmt  unter  nor- 
malen Tniständen  den  Baum  von  22*44  Liter  ein.  Die  Berechnung  des 
Werts  für  eine  Anzahl  von  Gasen  ergibt  im  Mittel  22-412  Liter.  Diese  Zahl 
hat  für  Überschlagsrechnungen  den  großen  Vorteil,  daß  man  sie  für  jede 
Molekel  der  gasförmigen  Stoffe  in  einer  Formelgleichung  ohne  weiteres 
einsetzen  und  so  alle  /wischenrechnungen  ausschalten  kann. 
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Beispiel:  Wieviel  Liter  Kohlensäure  von  Ü"  uml  760  mm  Druck  gibt  \(j  Kolilenstdif? 
Nach  der  Gleichung  C  +  0.  =  GO,  liefern  12  </ 0  22412/  CGj,  1  r/  also  22-412,2  = 
1-87  Liter. 

Das  spezifische  Gewicht  der  flüssigen  Stoife.  Man  vei steht 
darunter  das  Gewicht  emes  bestimmten  Vohims.  verglichen  mit  deinjenitren 
eines  gleichen  Vokims  AVasser  von  4"  oder,  weil  die  Volnmeinhcit.  d.  h. 
1  r»?3  Wasser  von  4'*.  im  metrischen  ^Maßsystem  die  rTowichtscinlicit  vor- 
stellt, das  Gewicht  der  A'olumeinheit  der  betreffenden  Flüssii-keit.  Ist  z.  ß. 
das  spezifische  Gewicht  einer  konzentrierten  Schwefelsäure  =  1-84,  so 
wiegt  1  cm^  1-84  y,  1  /  1-84  hj. 

Das  Volum  von  1  (j.  das  Gramm-  oder  spezifische  Volum,  ist  dann  der 
reziproke  Wert  des  vorigen,  bei  Schwefelsäure  also  =  Vi-84  =  0*54  cm», 
von  1  hf  =  054  l. 

Da  sich  das  spezifische  Gewicht  mit  der  Temperatur  infolge  der  Aus- 
dehnung der  Stoffe  ändert,  so  ist  stets  die  Temperatur  anzugeben,  ijei 
welcher    die  Bestimmung  ausgeführt    wurde:    z.  D.   für  Xormalbutylalkohol 

ist  d  ^  =  0'8099  (Brühl),  d.h.  sein  spezifisches  Gewicht  bei  20",  bezogen 

auf  Wasser  von  4",  ist  0-8099. 

Pyknometer.  Das  spezifische  Gewicht  wird  in  der  Art  l)estinimt. 
daß  man  das  Gewicht  eines  bekannten  Volums  ermittelt. 

In  solchen  Fällen,  wo  es  mehr  auf  rasche  Ausführung  als  auf  absolute  Ge- 
nauigkeit ankommt,  kann  man  die  Bestimmung  des  Volums  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  umgehen.  Man  läßt  den  Inhalt  einer  bei  einer  bestimmten  Temperatur  genau 
geeichten  und  bei  derselben  Temperatur  mit  der  Flüssigkeit  gefüllten  Pipette  in  ein 
tariertes  verschliei3bares  Wägeglas  auslaufen  'j  und  wägt.  I)as  zur  Berechnung  des  spezi- 
fischen Gewichts  notwendige  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser  ergibt  sich  aus  dem 
Inhalt  der  Pipette  und  ihrer  Kalibrierungstemperatur  nach  den  in  Anmerkung  ")  auf 
S.  441  genannten  Tabellen.  Dies  Verfahren  läßt  sich  indessen  bloß  bei  Wasser  oder  ver- 
dünnten wässerigen  Lösungen  anwenden,  weil  bei  konzentrierten  Lösungen  und  orga- 
nischen Flüssigkeiten  die  in  der  Pipette  durch  die  Benetzung  der  Wände  zurück- 
bleibende Flüssigkeitsmenge  eine  ganz  andere  ist,  als  im  ersten  Fall.  Hier  empfiehlt  es 
sich,  die  Pipette  samt  dem  Inhalt  zur  Wägung  zu  bringen.  Man  bedient  sieh  dazu  einer 
von  W.  Ostwald  empfohlenen  kleinen  Pipette  von  etwa  1  cm^  Inhalt  mit  genügend  enger 
Ausflußspitze,  welche  man  auf  einem  aus  Messingdraht  gebogenen  Bock  wagrecht  auf 
die  Wagschale  legen  kann  und  erst  leer,  dann  mit  Wasser,  dann  mit  der  Flüssigkeit 
gefüllt-)  wägt.  Die  Temperatur  läßt  sich  nur  angenähert  bestimmen:  daher  ist  die  Ge- 
nauigkeit etwa  1  Promille. 


V 


Am  genauesten  geschieht  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes 
•on  flüssigen  Körpern  mit  Hilfe  der  Pyknometer  (Tarierfläschchen),  leichter 
Glasfläschchen  mit  eingeschliffenem,  kapillar  durchbohrtem  Stöpsel,  der  eine 
Marke  trägt  (Hg,  505),  oder  besser  Glasfläschchen,  in  deren  Hals  ein  Thermo- 
meter eingeschliffen  ist,  während  seitlich  neben  diesem  ein  senkrecht  auf- 
steigendes enges  Glasrohr  mit  ;\Iarke  und  Stöpsel  oder  aufgeschliffenem  (da.s- 


1)  Vgl.  die  einleitenden  Bemerkungen  zum  Kapitel  Maßanalyse. 

■"')  Infolge    der    Kapillarität    tritt    keine    Fliissigkeit    aus,    wenu    die    Spitze    gut 


getrocknet  ist. 
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hütchen  angesetzt  ist  (Fig-.  506).  M:ui  wicLit  es  erst  leer  ((iewicht  gi).  Hierauf 
füllt  man  es  mit  destilliertem  Wasser  von  Zimmertemperatur  bis  zum  Rande, 
verschließt  es.  wobei  sich  das,  gegebenenfalls  offen  zu  haltende  Ka])ill:u- 
rohr  völlig  füllt,  trocknet  es  sorgiältig  ab.  ohne  es  zu  erwärmen  und  zu 
drücken.  U\\)it  das  Wasser  im  Kapilhirrohr  mittelst  eines  zusammenge- 
drehten Streifchens  Filtrierpapier  oder  Zigaretten])a!MPr  bis  zur  Mai'ke  ab. 
merkt  die  Temperatur  an  und  wägt  (Gewicht  g.,).  Man  entleert  nun  das 
Gefäl).  spült  es  mit  Alkohol  und  reinem,  d.  h.  ohne  Rückstand  verdun- 
stendem Äther   aus,    trocknet    es    durch  Aussaugen    an    der  Luftpumpe  \), 

füllt  es  in  derselben  ^^'eise  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  sieht 
/u.  ob  die  Temperatur  dieselbe  ge- 
l)li('l)cii  ist-),  und  wägt  wieder  (Ge- 
wicht g;j ). 

Für  nicht  zu  zähe  Flüssigkeiten 
ist  das  Spren^ehche  Pyknometer  in 


Fig.  505. 


Fig. 507. 


Fig. 508. 


der  Abänderung  von  OstwaJd  oder  der  leichter  zu  handhabenden  Form  von 
Jahn  ohne  iiiid  mit  Thermometer  (Fig.  507  u.  508)  sehr  geeignet.  Ein  zylin- 
di'isciies  (iefäß  trägt  am  oberen  Ende  zwei  wagrechte,  seithehe,  kapillare, 
glatt  abgeschnittene  Rohrausätze  von  verschiedener  Weite;  das  weitere  hat 
eine  Marke.  Auf  l)eide  Röhrchen  sind  (ilashütchen  auf  geschliffen:  beige- 
geben ist  ferner  eine  ans  weitere  Rohr  angeschliffene  Saugröhre,  u.  U.  auch 
ein  ans  engere  Rohr  beim  Füllen  anzufügendes  Verbindungsstück  mit  einer 
Kugel.  Mittelst  einer  an  beide  Ansätze  befestigten  Drahtschlinge  wird  der 
Apparat  an  die  Wage  gehängt.  Man  wiegt  ihn  erst  leer  (Gewicht  g^). 
Dann  füllt  man  ihn.  indem  man  Saugröhre  und  Verbindungsstück  ansetzt, 

')  Stärkeres  Erwärmen  ist  zu  vernaeiclen,  weil  beim  Erkalten  Xachwirkuiigserschei- 
nungen  auftreten,  so  daß  das  Glas  nicht  sofort  wieder  sein  ursprüngliches  Yolum 
annimmt. 

^)  Am  einfachsten  läßt  sich  die  für  den  Versuch  nötige  konstante  Temperatur 
erzielen,  wenn  man  l)eide  Male  vor  dem  Wägen  das  fast  gefüllte  Pyknometer  in  ein 
Wasserhad  von  konstanter  Temperatur,  z.  B.  20^  eintaucht,  öfters  umschüttelt,  bis  das 
Thermometer  des  Apparats  seinen  Stand  nicht  mehr  ändert,  dann  auffüllt  und  auf 
die  starke  einstellt.  Nacli  dem  Abtrocknen  wird   gewogen. 
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Über  letzteres  einen  niinimisclilauch  zielit  und  an  diesem  sauiit ').  aus  einem 
Schälchem  so  weit  mit  Wasser,  bis  die  engere  Kapillare  völlig-  und  die  weitere 
teilweise  liefüllt  ist.  Man  senkt  den  Appai'at  nun  nach  Abnaliinc  der 
Ansatzteile  in  ein  Wasserbad  von  konstanter  Temperatur  t".  bis  der  .Meniskus 
in  der  weiteren  Kapillare  sich  nicht  mehr  verschiebt,  widirend  die  ciiuere 
Röhre  infolge  des  größeren  kapillaren  Widerstands  stets  völlig  gefüllt  l)l('ibt, 
und  stellt  dann  den  Meniskus  durch  Abtupfen  mit  Filtrieri)apier,  nötigenfalls 
durch  Zugabe  eines  Tropfens  mittelst  eines  Glasstabes  auf  die  Marke  ein. 
Nach  vorsichtigem  Abtrocknen  wird  gewogen  (Gewicht  g.,).  Das  P]ntleeren 
geschieht  durch  Ansetzen  des  A'erbindungsstücks  mit  dem  (lummist-hlauch 
und  Ausblasen,  das  Ausspülen  und  Trocknen,  wie  frühei-  beschrieben.  I)ann 
^Ird  das  Pyknometer  in  genau  der  gleichen  Art  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  gefüllt  und  wiederum  gewogen  (Ge^\icht  ggj.  Die 
Glashütchen  sind  nur  bei  leichtflüchtigen  Stoffen  notwendig. 

Ist  gl  das  Gemcht  des  Pyknometers  für  sich,  g.2  nach  der  Füllung  mit 
Wasser,  g^  nach  der  Füllung  mit  der  zweiten  Flüssigkeit  bei  der  konstanten 
Temperatur  t",  so  ist  das  Gewicht  des  Wassers  w  =  gg — gi,  der  fraglichen 
Flüssigkeit  m  =  gg — gj.  Der  Quotient  m/w  gibt  dann  das  ^>rh;iltnis  der 
Gewichte  gleicher  Volume  bei  der  Versuchstemperatur  t".  Um  (hiraus  das 
spezifische  (lewicht  der  untersuchten  Flüssigkeit,  d.  h.  das  (Jewicht  der 
Volumeinheit  zu  berechnen,  ist  erst  aus  dem  gefundenen  Wassergewicht 
der  Inhalt  des  Pyknometers  zu  ermitteln.  1  cni'-'  Wasser  von  4"  wiegt 
1  g]  mit  steigender  Temperatur  nimmt  infolge  der  Ausdehnung  das  Ge- 
wicht ab.-)  Teilt  man  das  gefundene  Wassergewicht  w  durch  das  Gewicht 
von  1  cm^  Wasser  ( Q)  bei  der  Versuchstemperatur  t",  so  erhält  man  den 
Inhalt  des  Pyknometers  =  w/Q  und  durch  Division  dieses  Werts  ins  (Ge- 
wicht der  Flüssigkeit  m  das  Gewicht  von  1  cm'-'^  der  letzteren  oder  das 
spezifische  Gewicht  bei  f^,  bezogen  auf  Wasser  von  4'^: 

,  to       m    ^ 
d  —  =  — .  Q. 

40       w    ^ 

Diese  Formel  berücksichtigt  nicht  den  Gewichtsverlust,    der  bei  den 

Wägungen  durch  den  Auftrieb  der  Luft  entsteht  und  bei  der  Berechnung 

des  spezifischen  Gewichts  die  vierte,  häufig  schon  die  dritte  Dezimale  Iie- 

einflußt.  Es  genügt  dafür  die  Dichte  der  Luft  bei  Zimmertemperatur  und 

mittlerer   Feuchtigkeit   als    konstant    (a  =  0"0012)    anzunehmen.      Obige 

Formel  geht  dann  über  in: 

1  t"       m  ,,     ^, 
d-  =  -(Q-:^)  +  X 
40        w 


')  Die  am  Verbiiiduuirsstück  angebrachte  Kugel  kann,  wlmhi  man  den  Schhiuch 
nach  dem  Ausaugen  zusamnuniklemmt,  als  Rezipient  dienen. 

^)  Tabellen  über  das  Gewicht  von  1  cm^  Wasser  bei  steigender  Temperatur,  be- 
zogen auf  Wasser  von  4".  finden  sich  in  Landolt-Bürnsfeins  Physikalisch- chemischen 
Tabellen,  3.  Aufl.,  S.  37  (von  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst),  in  Biedermanns  <lic- 
mikerkaleuder  für  1909,  I,  S.  196  (von  Volkniann),  S.  197  (von  Bossetti). 
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und 
DoziiHHlen  i^enauein  Krgebnis  läßt  sich  die  Bestim- 


Bcispiel:  Kin  rNkiiomctcr  woi:  19'12öö  f/  (gi),  mit  Wasser  bei  23"  gefüllt 
34-5915  r/  (g.. »,  mit  oiuom  hestiiiimteii  (')l  bei  dorsolben  Tomperatur  gefüllt  330745</  (g^). 
Es  ist  dann"  das  Gewicht  des  Wassers  w  =  ga— g,  =  15-4(300//,  das  Gewiclit  des  ols 
,n  =  ga— ?i  =  13'9-l-'0  ff^  ferner  das  Gewicht  von  1  crn^  Wasser  bei  23**  =  ü  997(52 
und  man  hat: 

^  23»  ^  13;9490  (O  99762— 00012)  +  00012  ==  0-9001. 
4"         lö-46(50 

C»hnc  Berücksichtigung  des  Auftriebs  erhielte  man  0-Ö9Ü9,  d.  li.  einen  Fehler 
von  0-22\. 

Die  .Vo/?rs('he  Wao-e.  Leichter  und  IxMiiiciiu'r,  doch  mit  wenig-er 
scharfem,  imi"  .'uif  drei 
muiip-  des  spezifischen  Gewichts 
auf  indii'cktcin  Wege  mittelst  der 
ursj)rünglicli  von  Friedrich  Alohr 
koiistniicrtcii  .  seitdem  mehrfach 
al)geäiulerteii  Seukwage  bestimmen. 
Sie  beruht  auf  dem  Archimedischen 
Prin/ip.  wonach  ein  in  eine  Flüssig- 
keit eingetauchter  fester  Körper 
scheinbar  soviel  an  seinem  Gewicht 
verliert,  als  das  Gewicht  der  von 
ihm  verdrängten  Flüssigkeit  beträgt. 
Die  Gewiclitsverluste ,  welche  ein 
Kürpi'r  v(ni  l)ekanntem  Gewicht  in 
verschiedenen  Flüssigkeiten  erlei- 
det, stehen  daher  im  gleichen  \'er- 
hältnis  wie  die  si)ezifischen  Gewichte:  infolgedessen  ergibt  der  Gewichts- 
verlust in  der  untersuchten  Flüssigkeit,  geteilt  durch  den  Gewichtsverlust 
in  Wasser  von  4",  das  spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit. 

Die  gebräuchhchste  Form,  welche  den  N'orzug  hat,  daß  sich  abhanden 
gekommene  Teile  leicht  und  ohne  weiteres  ersetzen  lassen,  ist  die  folgende 
(Fig.  509):  Ein  mit  verstellbarer  Bodenschraube  versehenes,  ausziehbares  Ge- 
stell trägt  auf  feiner  Schneide  einen  ungleicharmigen  Wagebalken.  Der  rechte, 
längei-e  Ann  ist  (hii'ili  Kerben,  besser  durchZapfen  oder  Haken  in  zehn  gleiche, 
von  d<T  Achse  an  gezählte  Abschnitte  geteilt  und  trägt  am  zehnten  Teil- 
strich auf  einer  prismatischen  Schncdde  einen  Haken,  woran  an  einem 
riatindraht  ein  dicker,  prismatischer  Rumannsdwr  Senkkörper  aus  Glas 
hängt,  welcher  bei  1.")"  genau  10  r/ Wasser,  also  li)  cw-^  Wasser  von  4" 
verdiiingt.  Er  wird  in  ein  besonders  geformtes,  mit  Marke  versehenes 
cylindrisches  Standgefäß  eingesenkt,  zu  welchem  außerdem  ein  Thermo- 
meter gehört.  1)  Der  linke,  kürzere  Arm  des  Wagebalkens  trägt  ein  Gegen- 

')  Die  ältere  Art  der  Verlegung  des  Thermometers  in  den  Senkkörper  ist  nicht 
zu  empfehlen,  weil  dadurch  die  Zerbrechlichkeit  des  letzteren  erhöht  und  die  Ablesung 
der  Temperatur  bei  dunklen  oder  undurchsichtigen  Flüssigkeiten  erschwert  oder  un- 
möglich gemacht  wird.  Außerdem  ist  das  in  den  Glaskörper  eingeschlossene  Thermo- 
meter weniger  ompfiiullich  gegen  Temperaturänderungen. 


Fig.  509. 
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gewicht  zur  Regoliing  des  Schwerpunkts  und  daran  eine  feine  Spitze, 
welche  auf  einem  Gradbogen  l)eluifs  genauer  Ablesung,  weniger  gut  gegen 
einen  festen  Pickel  spielt.  Die  Gewichte  sind  mit  Haken  versehene  oder 
hakenförmige  Laufgewichte  meist  von  dreierlei  Art.  Die  beiden  größten, 
einander  gleichen  Ge^^'ichte  A  sind  10, 7  schwer,  d.h.  gleich  dem  Gewichte 
des  vom  ganz  untergetauchten  Senkkörper  verdrängten  \'olums  Wasser  von 
4",  so  daß  also  jedes  dem  Auftrieb  das  Gleichgewicht  hiilt,  wenn  es  an 
den  Haken  am  zehnten  Teilstrich  gebracht  wird,  wovon  man  sich 
durch  einen  \'ersuch  zu  überzeugen  hat.  Nötigenfalls  ist  die  am  (Tradbogcn 
spielende  Spitze  durch  Drehen  der  Fußschraul)e  auf  0  einzustellen,  wobei 
natürhch  der  Senkkörper  die  Wandung  des  Gefäßes  nicht  berühren  darf. ' ) 
Von  den  zwei  andern  Gewichten  ist  eines  (B)  =  1  g  =  '10  A.  das  andre 
(C)  =  0-1^—  i'ioo  A,  wozu  häufig  noch  ein  drittes  1)  —0-01^  =  i,j„on  A 
kommt. 

Zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  eines  flüssigen  Stoffs  füllt 
man  diesen  ins  trockene  Standgefäß  lüs  zur  Marke  ein,  bringt  ihn  auf  lö" 
und  taucht  den  Senkkörper  genau  ebensoweit  und  unter  denselben  N'or- 
sichtsmaßregeln  ein,  wie  ins  Wasser.  Es  tritt  ein  Ausschlag  auf,  welcher 
durch  Anhängen  und  ^'er schieben  der  drei  Laufgewichte  A,  B,  C  aufgehoben 
werden  muß.  Ist  die  Flüssigkeit  leichter  als  Wasser,  so  muß  das  Gewicht 
A  am  Teilstrich  10  entfernt  werden.  Hängt  dann  ein  Gewicht  A  am  Teil- 
strich a.  also  in  einer  Entfernung  =  a  10  vom  Drehpunkt  des  zweiarmigen 
Hebels,  welchen  der  Wagebalken  vorstellt,  das  Gericht  B  =  i/jo  A  am  Teil- 
strich b  oder  in  einer  Entfernung  von  b/10,  das  Gewicht  C  am  Teilstrich  c 
oder  in  einer  Entfernung  =  c/10,  so  ist  nach  dem  Hebelgesetz  Gleichgewicht 
vorhanden,  wenn  die  Produkte  aus  Gewicht  und  Hebelarm  gleich  sind.  Es 
ist  also  der  Gewichtsverlust  des  Senkkörpers  oder  das  Gewicht  der  ver- 
drängten Flüssigkeit 

G  =  -^  A  -f  -^  .  0-1  A  +  :|^  .  0-01  A  =  A  (0-1  a  +  001  b  +  0001c) 

und,  da  das  Gewicht  des  durch  den  Senkkörper  verdrängten  Wassers  =  A 
ist,  das  spezifische  Gewicht 

-!^=  0-la  +  0-Olb  +  0-OOlc  =  O-ibc. 
A 

Schreibt  man  also  die  Zahlen  der  Zapfen,  an  welchen  die  :'>  Laufgewichte 

hängen,    der   Größe    der   letzteren    nach    als    Dezimalen    für   die    Zehntel, 

Hundertstel,   Tausendstel,   so   erhält   man   ohne   weiteres   das    spezifische 

Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  15<»,  bezogen   auf  Wasser  bei  4°.    Tritt  z.  B. 

bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  eines  Weingeistes  (ileich- 

gewicht  ein,  wenn  A  auf  Teilstrich  8,  B  auf  Teilstrich  1,  C  auf  Teilstrich  7, 

D  auf  Teilstrich  1    steht,    so    ist   das    spezifische   Gewicht  0-8171,    wobei 

indessen  die  letzte  Dezimale,  wie  bereits  bemerkt,  unsicher  ist.  Bei  Flüssig- 


*)  Eine  Berührung  mit  dem  Thermometer  ist  durch  die  besondere  Form  des  Stand- 
gefäßes ausgeschlossen. 
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keiteii.  welche  schwerer  sind  als  Wasser,  ist  auiierdem  ein  Gewicht  A  an 
Teilstrich  10  zu  hänuen.  iiiid  wir  erhalten  analog  den  ohiiicn  Ausführunjien 
für  das  spezifische  (Gewicht  den  Wert  Tahc. 

Aräometer:  Höchst  einfach  zu  handhabende  und  darum  aulierordent- 
lich  viel  gehrauchte,  wenn  auch  nicht  sehr  genaue  Instrumente  zur  Bestim- 
mung des  spezifischen  (Jewichtes  von  Flüssigkeiten  sind  die  Aräometer  (Spin- 
deln. Senkwagen).  Sie  beruhen  auf  dem  Gesetze,  da(.5  ein  schwimmender  Körper 
in  eine  Flüssigkeit  soweit  eintaucht,  bis  sein  Gesamtgewicht  dem  Gewicht 
der  verdrängten  Flüssigkeitsmasse  gleich  ist:  er  wird  daher  um  so  tiefer 
einsinken,  je  kleiner  das  spezifische  Gewicht  dei"  Flüssigkeit  ist.  um  so 
weniger,  je  höher  es  ist. 

Die  Skalenaräometer,  welche  hier  allein  in  ISetracht  kommen,  sind  zylin- 
drische Hohlkörper  aus  dünnem  (ilas  oder  Metall,  deren  unterer  Teil  mit 
kleinen  Schroten  oder  (,)uecksilber  beschwert  ist,  so  daß  sie  sich  im  stabilen 
Gleichgewicht  befinden  und  stets  senkrecht  in  der  Flüssigkeit  schwimmen; 
oben  gehen  sie  in  eine  dünne,  genau  zylindrische  Röhre  aus,  worin  sich 
ein  l'a])ierstreif  mit  einer  Skala  befindet,  welche  bei  den  gewöhnlichen 
..Densimetern"  unmittelbar  das  spezifische  (Gewicht  (meist  in  den  Grenzen 
O'T — 2*0)  angibt.  Das  Instrument  ist  empfindlicher,  d.  h.  es  zeigt  kleinere 
T^nterschiede  im  spezifischen  Gewichte  an.  wenn  die  Iiöhre  im  \'er- 
gleich  zum  Köi'per  dünn  ist,  weil  dann  die  Teilstriche  der  Skala 
weiter  auseinanderrücken.  Gewöhnlich  verteilt  man  aus  diesem  (irunde, 
sowie  auch  zu  dem  Zwecke,  den  Apparat  handlicher  zu  gestalten,  die  Skala 
auf  niehrei-e  Instrumente,  mindestens  auf  zwei;  bei  Aräometern  für  ein 
geringeres  si)ezifisches  Gewicht  als  dem  des  Wassers  liegt  dann  der 
Wasserpunkt  (l-ooOi  nahe  am  untersten,  bei  Aräometern  für  höheres 
spezifisches  (iewicht  nahe  am  oberen  Ende.  Da  sich  das  spezifische 
Gewicht  der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  ändert,  so  gilt  das  Aräo- 
metei-  nui-  für  die  Temperatur.  l)ei  welcher  es  geeicht  ist;  diese  Tempe- 
ratur, z.  1!.  1.")",  mub  auf  dem  Instrument  angemerkt  sein.V)  Ferner  ist 
auch  anzugeben,  ob  sich  die  spezifischen  Gewichte  bei  der  Eichtemperatur 
.Uli  Wasser  von  derselben  Temperatur  (z.  D.  15"/15o)  oder  auf  Wasser 
von  4"  {■/..  K  15°/4")  beziehen.  Im  ersteren  Fall  hätte  man.  um  das  wahre 
spezifische  Gewicht  zu  finden,  die  schon  früher  (S.  441)  erwähnte  Reduktion 
auf  4"  vorzunehmen  durch  Multiplikation  mit  dem  spezifischen  Gewicht  des 
Wassers  bei  der  betreffenden  Temperatur.  Die  im  Handel  vorkommenden 
Instrumente,  welche  fabrikmäßig  hergestellt  werden,  zumal  die  billigen, 
sind  zum  Teil  sehr  geiingwertig  und  müssen  mittelst  einer  Flüssigkeit, 
deren  spezifisches  Gewicht  vorher  nach  einem  der  früheren  A'erfahren  be- 
stimmt ist,  nachgeeicht  werden,  wenn  das  nicht  schon  vorher  in  einwands- 
freier  Weise,  z.  15.  durch  die  Kaiserl.  Normal -Eichungskommission  in 
Berlin  u.  a.  ueschehen  ist. 


')  öfters  ist  in  dem  Körper   des  Aräometers  selbst   ein  Thermometer  eingesetzt, 
dessen  Kugel  zugleich  zur  Beschwerung  dient. 
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Beim  Gehnuicli  ist  das  Aräometer,  das  trocken  und  rein  .  insbeson- 
dere nicht  fettig-  sein  darf,  langsam  in  die  Flüssigkeit  einzusenken,  damit 
der  heran sragende  Teil  nicht  naü  wird  ;  es  mnll  senkrecht  schwimmen,  mul) 
gleichmäilig  benetzt  werden  und  darf  nicht  an  der  Wandimg  des  Gefäßes 
anliegen.  ^Yeshalb  dieses  nicht  zu  eng  zu  wählen  ist.  1  )ie  Ablesung  geschieht 
bei  durchsichtigen  Flüssigkeiten  in  der  Schnittebene  des  Flüssigkeitss})iegels 
mit  der  Aräometerröhre,  d.  h.  ..von  unten",  nicht  von  oben,  wo  sich  die 
Flüssigkeit  infolge  der  Kai)illarattraktion  in  die  Höhe  zieht  und  einen 
Meniskus  bildet.  Hei  nndurchsichtigen  Flüssigkeiten  bleil)t  nur  die  letztere, 
ungenauere  Ablesung.  Die  zu  untei'suchende  Fliissigki'it  muU  durch  Ein- 
stellen in  kaltes  oder  warmes  Wasser  und  T^mrühren  auf  die  Eichtempe- 
ratur  des  Aräometers  gebracht  werden ,  falls  keine  Korrektionstabelle 
vorliegt. 

Für  häufig  zu  untersuchende  Lösungen  ersetzt  man  die  Densimeter- 
skala  durch  eine  solche,  welche  unmittelbar  den  l'rozentgehalt  anzeigt 
(Alkoholometer.  Saccharometer  usf.).  Schließlich  sind  noch  die  Aräometer 
mit  willkürlicher  Skala  zu  erwähnen,  welche  weder  über  spezifisches  (Je- 
wicht  noch  über  Prozentgehalt  etwas  aussagen  (Aräometer  von  Baume,  iu 
„Grade"  eingeteilt,  u.  a.). 

Spezifisches  Gewicht  von  Lösungen.  Das  spezifische  Gewicht 
einer  ^lischung  von  zwei  Flüssigkeiten,  welche  für  sich  ein  verschiedenes 
spezifisches  Gewicht  besitzen,  oder  der  Lösung  eines  gasigen  oder  festen 
Stoffs  in  einer  Flüssigkeit,  meist  Wasser,  hängt  ab  von  der  Natur  und 
dem  ^lengenverhältnis  beider  Lestandteile,  sowie  von  der  Temperatur.  Es 
wird  unter  sonst  gleichen  Umständen  dem  spezifischen  Gewichte  des  reinen 
Lösungsmittels  um  so  näher  liegen,  je  kleiner  die  Menge  des  gelösten 
Stoffs  ist.  Stellt  man  also  für  die  Lösung  irgend  eines  Stoffs  in  einem 
Lösungsmittel  die  Beziehungen  zwischen  spezifischem  Gewicht  und  Prozent- 
gehalt, d.  h.  der  in  100^  Lösung  befindlichen  (iewichtsmenge  fest  und 
ordnet  diese  in  eine  Tabelle  ein,  so  läßt  sich  der  Gehalt  einer  beliebigen 
Lösung  dieses  Stoffs  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel  durch  Bestimmung 
des  spezifischen  Gewichts  aus  der  zugehörigen  Tabelle  ablesen.')  Liegt  das 
gefundene  spezifische  Gewicht  zwischen  zwei  in  der  Tabelle  angegebenen 
Zahlen,  so  kann  der  zugehörende  Prozentgehalt  durch  Interpolation  be- 
rechnet werden. 

Beispiel:  Es  sei  das  spezifische  Gewicht  einer  Salzsäure  bei  15"  zu  1'123  gefun- 
den. Die  von  Lunge  und  Marchlewski  ausgciirlieitote  TalioUo^)  outhält  nur  das  spezifische 
Gewicht  (15"  4")  1120  =  23-82<'/o  HCl  und  1125  =  24-78'';o  HCl.  Eine  Differenz  von  U-0U5 
im  spezifischen  Gewicht  entspricht  einem  unterschied  im  Gehalt  von  OOGVo,  eine  Diffe- 
renz von  0001  daher  O'iy/n-  Hei'  Gelialt  der  obigen  Salzsäure  ist  also  2382 -|- 3  .  019 
oder  24-78  — 2.0-19  =  24-4%. 

Herstellung  von  Lösungen  mit  bestimmtem  Prozentgehalt.   Mmu 

hat   zu    dem    Ende    die    dem    letzteren    entsprechende    abgewogene   Menge 


M  Eine  große  Zahl    derartiger    für    die  verschiedensten  Stoffe    enipiriscli    ausge- 
arbeiteter Tabellen  bringt  z.  B.  Biedermanns  Chemikerkaleuder. 
")  Chemikerkalender  für  1909.  S.  203. 
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Substanz  in  doui  au  l()0,<7felilon(len  Gewichte  Wassers  zu  lösen.  Für  eine  2''/oige 
Kochsalzlüsunji'  hätte  mau  ik^nnach  2.r/Xa('l  und  *iSf/  Wasser,  für  eine 
10"/oi?:e  So(hüösung  IO.7  wasserfreies  kohlensaures  Natrium  und  9O.9  Wasser 
zu  nehmen.  Ein  etwaiger  Wasseruehalt  des  zu  lösenden  Stoffes  ist  in  Abrech- 
nung zu  l)ringen.  Soll  z.  15.  obige  Soihdösung  aus  Kristallsoda  XaoCOg.  lOHgO 
hergestellt  werden,  so  sind,  weil  1  .Mol.  Na.^COs  .  lOH.O  =  2S0-16//  1  Mol. 
Na.A'(  )3  =  106-0^  enthält .  gemälj  der  Proportion  lOlVO :  28616  =  10 :  x, 
woraus  \  =  21g  Kristallsoda  anzuwenden,  welche  aus  10^  Na^COg  und 
27  —  10=  1  7  '/  1L( )  bestehen.  Zur  Lösung  dürfen  dann  nur  noch  *»0 — ^17  =  75^ 
Wasser  Ncrwaudt  wcrih'n. 

Liegt  bereits  eine  Lösung  von  bestimmtem  (behalt  vor.  welcher  ge- 
gebenenfalls mit  Hilfe  des  si)ezifischen  Gewichts  und  der  für  den  gelösten 
Stoff  aufgestellten  Tabelle  ermittelt  sein  kann,  so  handelt  es  sich  häufig 
darum,  diese  Lösung  auf  einen  bestimmten  anderen  (iehalt  zu  verdünnen, 
sei  es.  dali  man  eine  gewisse  Menge  der  konzentrierten  Lösung  verdünnt, 
oder,  dali  man  eine  gewisse  Menge  verdünnter  Lösung  herstellen  will. 
Wir  können  dafür  folgende  Formeln  ableiten. 

Gegeben  seien  im  ersten  Falle  p  Gramm  einer  Lösung  von  a  Pro- 
zent; sie  soll  auf  b  Prozent  verdünnt  werden,  wobei  man  m  Gramm  Lö- 
sung erhalte. 

Die  Menge  des  gelösten  Stoffes  u  ist  in  beiden  Lösungen  gleich;  für 

sie  gelten  die  Proportionen  : 

an      „  .  ^   ,  bra 

100 :  a  =  p  :  u.  woraus  u  =7t^  ;  ferner  100  : 1)  =m  :  u,  woraus  u  =t7T7>- 

Setzt  man  beide  Werte  für  u  einander  gleich,  und  multipliziert  man 
beide  Seiten  der  Gleichung  mit  100,  so  erhält  man 

a  p  =  b  m  (I) 

und  daraus  durch  Auflösen  nach  m  den  Wert  m  =  p  .  ^  für  die  Gewichts- 

b 

menge  der  aus  p  (iramm   kouzenti'ierter  Lösung   entstehenden  verdünnten 

Lösung.  Die  zu  jener  hinzuzufügende  Wassermenge  w  wäre  dann : 

a  ^a 
n  nz  n    - 


w  =  m  —  p  =r  p  I p  =z  p 1    Gramm  (II). 

Beispiel:  1  /  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  TITU  soll  durch  Zusatz  von 
Wasser  in  Säure  vom  spezifischen  Gewicht  1"050  umgewandelt  w^erden.  Nach  der  Tahelle 
von  Lunf/e  und  Marchlewski^)  enthält  erstere  (bei  lö"^''  bestimmt)  33'467o  ?  letztere 
lO'lT'o  HCl;  ferner  wiegt  gemäß  der  Definition  des  spezifischen  Gewichts  1  /  der 
Ausgangssäure  l"170^y/.    Die   zuzufügende  Wassermenge  wäre   also   nacli  Gleicliungll: 

w  =  1-17  [tj~  ~  1  J  =  2-68%,  uml  man  erhielte  117  +  2-G8  =  3-83  Äv/  Salzsäure  vom 
spezifischen  Gewicht  1-05  =  lOl?"  0,  oder  ^'S^/j-os  =  37.,  /. 

Ist  der  zweite  oben  genannte  Fall  gegeben ,  daß  eine  bestimmte 
Menge  (m)  verdünnter  Lösung  aus  der  konzentrierteren  hergestellt  werden 


')  Chemikerkalender  für  1909.  S.  203. 
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soll,    SO  wird    in  (Uciclmng  (Ij   p  zur  rnbckaiintcn  und  iu;in  crhiilr  durch 
Auflösung  nach  p 

p  =  m  .  '^    (III). 
a    ^ 

Beispiel:  Es  sollen  bOO  g  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  105  aus  Säure  vom 
spezifischen  Gewicht  1170  hergestellt  \Yer(leii.  Die  auzuwcndende  Menge  der  letzteren 
beträgt  nach  III  p  =  500  .  i"i7  33-46  =  151'J//,  welche  mit  500— 151  9//  —  348-1  v^Vasser 
zu  verdünnen  wären. 

Eine  weitere  Möglichkeit  wiire  die,  dall  mau  eine  Lösung  C  von  be- 
stimmtem Gehalt  durch  Mischen  zweier  Lösungen  A  und  P>  desselben  Stoffs,  aber 
von  verschiedenem  bekanntem  Gehalt  herzustellen  hat.  Auch  diese  Aufgabe 
kann  in  der  Weise  gelöst  werden,  daß  man  von  einer  gewissen  Gewichts- 
menge der  einen  Lösung  A  ausgeht  und  die  zuzufügende  Menge  der  zweiten 
B  ermittelt,  oder  daß  man  für  eine  bestimmte  (iewichtsnienge  der  Mischung 
C  die  Mengen  der  beiden  Komponenten  A  und  15  ausrechnet. 

7.)  Im  ersten  Falle  wäre  für  die  gegebenen  p  (iramm  der  Lösung  A 
mit  einem  Gehalte  von  a  Prozent  die  ^Nlenge  (j  der  Lösung  B  von  b 
Prozent  zu  ermitteln,  durch  die  sie  in  die  Lösung  C"  mit  einem  Gehalt 
A'On  c  Prozent  übergeführt  wird. 

Bezeichnet  man  die  Substanzmenge  in  p  Gramm  der  Lösung  A  mit 
Ui,  in  (1  Gramm  die  Lösung  B  mit  u.,,  so  gilt 

100: a  =  V'-^h'   woraus  Uj  =  7-—:  ferner  100: b  =  (i:u.2.  woraus  u.,  -- 


100  '    '  '       100 

Durch  Mischen  beider  entstehen  p  +  q  Gramm  der  Lösung  C  von 
c  Prozent,  welche  u  Gramm  Substanz  enthalten  sollen.  Diese  (Tewichtsmenge 

folgt  aus 

c 
100  :  c  =  (p  -f  q)  :  u.  woraus  u  =  (])  +  (\ )  -—. 

Nun  ist  offenbar  u,  +  u.,  =  u,  und  wenn  wir  fiU'  diese  die  obigen 
Werte  einsetzen  und  beiderseits  mit  100  multiplizieren. 

ap  +  l)(i  =  ip  -f-  q)  c,  woraus  durch  Auflösen  nach  q  erhalten  wird 

q  =  p  .  ^  (lY). 
b— c 

Beispiel:  Wieviel  konzentrierte  Schwefelsäure  von  95%  ist  zu  500  ff  einer 
Wj^igen  Säure  zu  setzen,  um  eine  BC/oige  Säure  zu  erhalten? 

Nach  Gleichung  IV  ist  q  =  500  .  ^^nl?  =  666  ff    Qö^^ige  Schwefelsäure.     Man 

erhält  dann  500  +  60-6  =  5666  ff  20°/o'ger  Säure. 

[i)  Im  anderen  Falle  wären  für  die  gegebene  Gewichtsmengeu  der 
Lösung  C  die  zu  mischenden  ]\Iengen  p  und  q  der  Lösungen  A  und  B  zu 
berechnen.  Werden  die  Prozentgehalte  der  Lösungen  C,  A,  B  wieder  mit 
c,  a,  b,  die  in  ihnen  jeweils  vorhandenen  Stoffmengen  mit  u.  Uj.  u.,  be- 
zeichnet, so  erhält  man  folgende  (Ueichungen 

p  -f  (1  =  m  (Ij, 
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ferner  aus  der  Gleichnnti'  Uj  +  u.  =  u  durch  Einsetzen  der  genau  in  der- 
selben AVcise,  wie  oben,  zu  berechnenden  Werte 

ap  +  bq  =  cm  (II) 
und  aus   1   und  II  durcli  Ausrechnen  als  Wert  für 

p  =  m r  u»d  tur  (i  =  ni — p. 

a— b 

Beispiel:  Es  sollen  (JÜÜ  (/  20*';oige  Schwefelsäure  durch  Mischen  von  95-  und 
lO'oiger  Schwefelsäure  dargestellt  werden.    Zu  mischen  sind 

p  =  f300^Q~^Q  =  70-6  (/  Oö^oiger  Säure  und  600-70-6  =  529-4  q  10«  .iger  Säure. 
95—10  ■'        ^^  ./OB 

Die  Probe  ergibt,  wie  auch  im  ersten  Fall,  die  Richtigkeit  der  Rechiuing. 
Die  Art   und  Weise,    wie    stöchiometrische    Rechnungen    bei  Anwen- 
dung von  Lösungen  durchzuführen  sind,    möge   folgendes  Beispiel  zeigen: 

Beispiel:  Es  soll  berechnet  werden,  -wieviel  Liter  Xatronlauge  vom  spezifischen 
Gewicht  r091  (bei  15")  nötig  sind,  1  l  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  I'IOO 
(bei  15")  abzusättigen.  Aus  der  Tabelle  von  Lunge  und  Isler  ergibt  sich  der  Gehalt 
einer  Schwefelsäure  1-1  (bei  15"  4")  zu  14-35"u,  aus  der  Tabelle  von  Lunge  derjenige 
einer  Natronlauge  1"091  (bei  15")  zu  S'OO"  o- ')  Die  Gewichtsmenge  Hj  SO^,  welche  in 
1  Z  =  11  leg  obiger  Schwefelsäure  vorhanden  ist.  folgt  dann  gemäß  der  Proportion 
100:14-35  =  11  :x.  woraus  x  =  0158  kg  H.SO^. 

Nach  der  Gleichung  H^  SO^  +  2  NaOH^.  Na^SO^  +  2  H^  0  sind  für  1  Kilogramm- 
molekel =  98-09  kg  H^  SO^  zur  Absättigung  notwendig  2  Kilogrammolekel  =  2  .  400 
oder  80%  XaOII.  für  0158  Ä-r/  deswegen  nach  der  Proportion  9809:80  =  0-158:x, 
woraus  x  =  0129  Ä;r/ XaOII.  Da  die  Natronlauge  8"oi?  ist,  so  ist  diese  Gewichtsmenge 
enthalten  in  8:100  =  0  129:x'.  woraus  x'=  1-613  kg  oder  dem  Volumen  nach  '"'^  i-ogi  — 
1-48  l  Natronlauge  vom  spezifischen  Gewicht  1091. 

Das  spezifische  Gewicht  der  starren  Körper. 

Das  sjx'zifische  (Gewicht  ist  in  der  Weise  zu  bestimmen,  daß  man 
Gewicht  und  \'olum  des  l)etreffenden  Stoffes  ermittelt  und  ersteres 
durch  letzteres  teilt.  Angenähert  hißt  sich  dies  ausführen,  indem  man  ein 
engeres  graduiertes  Maßgefäli.  wozu  sich  ganz  gut  ein  unten  zugeschmol- 
zenes Stück  einer  Ihirette  eignet,  teilweise  mit  Wasser  füllt,  sich  den 
Stand  des  letzteren  anmerkt,  den  gewogenen  festen  Körper  zugibt  und 
die  Volumzunahme  des  Wassers  abliest.  Besser  ist  es,  das  Volum  der  ver- 
drängten Flüssigkeit  durch  Wägen  zu  bestimmen,  wofür  man  eines  der 
schon  früher  (S.  440)  beschriebenen  Pvknometer  benutzt.  .Man  wiegt  das 
letztere  erst,  gefüllt  mit  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  (t"^)  bis  zur 
Marke,  (Gewicht  =  gl).  Dann  bringt  man  eine  abgewogene  Menge  (m)  des 
festen  Stoffes  hinein,  der  selbstverstäiuUich  vom  Wasser  nicht  angegriffen 
werden  und  vor  allem  auch  keine  Luftbläschen  zeigen  darf;  man  entfernt 
sie  gegebenenfalls  bei  teilweise  gefülltem  Fläschchen  durch  Umschütteln, 
Auspumpen,  durch  Hinstellen  in  einen  zu  evakuierenden  Exsikkator  oder, 
wenn  die  Substanz  es  verträgt,  durch  Kochen.  Nach  dem  Einfüllen  des 
Körpers  schließt  man  das  Pyknometer  sofort  Avieder.  Dabei  wird  ein  dem 
Volum  der  Substanz  gleiches  Volum  Wasser  (w)  ausfließen.    Man  sieht  zu, 
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daß  die  Temperatur  dieselbe  geblieben  ist  und  wiegt.  l)as  erhaltene  (iewicht 
(gs)  ist  gleich  dem  Gewicht  des  mit  Wasser  gefüllten  Tykiiometers  (gj 
mehr  dem  Gewicht  der  Substanz  (m),  weniger  dem  Gewicht  des  verdrängten 
Wassers  (w),  also:  g.,  =  g, -4- m  —  w,  daraus  w  =  gj  +  m  —  g^.  I'm  aus 
dem  Gewicht  (w)  des  verdrängten  Wassers  das  Volum  bei  4"  zu  erfahren, 
ist  es,  wie  früher  (S.  441 ),  durch  das  Gewicht  von  1  cni^  Wasser  l)ei  der 
Yersuchstemperatur  t"  (Q)  zu  teilen.  Dies  \'olum  Q  ist  dem  Volum  des  zu 
untersuchenden  Körpers  gleich;  dividiert  man  damit  in  sein  Gewicht  m, 
so   erhält  man  das  spezifische  Gewicht 

1   to       m 

40         ^v       ^ 

Die  Beziehung  dieses  Werts  auf  den  luftleeren  Raum  ist  nicht  nötig,  weil 
die  Methode  an  sich  nicht  scharf  genug  ist. 

Beispiel:  Ein  Pylvnometer  wog,  mit  Wasser  von  17"  gefüllt,  1Sb20g,  mit  iObG f/ 
natürlichen  körnigen  Platins  beschickt,  IT'Slßr/.  Dann  ist  das  Gewicht  des  verdrängten 
AYassers  w  =  13-520  +  4-056  —  17-316  =  0-260  r/  und  sein  Volum  bei  4»=  o-seo/o.ggggi 
^0-2604,  mithin  das  spezifische  Gewicht  ^'O'^G'o.qgoi  ^  15-54. 

Wird  der  starre  Körper  vom  Wasser  gelöst,  so  verwendet  man  eine 
gesättigte  Lösung  des  ersteren  oder  indifferente  Flüssigkeiten,  wie  Denzol. 
Toluol,  Alkohol,  Terpentin  u.  a.,  deren  spezifisches  Gewicht  bekannt  ist, 
bzw.  vorher  bestimmt  sein  muß,  und  verfährt  wie  oben.  Ist  g'  das  Gewicht 
des  mit  der  Flüssigkeit  gefüllten  Tykuometers,  g"  sein  Gewicht  nach  dem 
Einbringen  von  m  Gramm  Substanz,  so  ist,  wenn  f  das  Gewicht  der  von 
dieser  verdrängten  Flüssigkeit  bezeichnet,  genau  wie  vorhin  g''  =  g'  -\-  m  f 
mithin  f  =  g'  +  m  —  g".  Ist  weiter  d  das  spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit, 
bezogen  auf  Wasser  von  4".  d.  h.  das  Gewicht  eines  Kubikzentimeters,  so 
ist  ihr  A'olum  v  =  (g'  +  m  —  g")/d  ^^^^  das  spezifische  Gewicht  des  festen 
Körpers  —  m/v. 

Beispiel:  In  ein  Pj'knometer,  das,  mit  Terpentin  gefüllt,  15-960 // wog  (g'),  wurden 
2-295//  Chromalaun  (m)  gegeben,  worauf  das  Pyknometer  17130 ,17  wog  (g").  Das  Gewicht 
des  verdrängten  Terpentins  ist  dann  f=  15-960  +  2-295  — 17130  =  1-125.  sein  Vohun. 
wenn  das  spezifische  Gewicht  088  ist  =  i'i^ö  q-ss  =  1'278  und  das  spezifische  Gewicht 
des  Chromalauns  =  2-295^1-278  =  1-796. 

Die  Schwebemethode  beruht  darauf,  daß  ein  Körper  in  einer 
Flüssigkeit,  worin  er  unlöslich  ist,  schwebt,  wenn  sein  Gewicht  dem- 
jenigen der  verdrängten  Flüssigkeitsmenge  gleich  ist,  wenn  also  Körper 
und  Flüssigkeit  in  ihrem  spezifischen  Gewichte  übereinstimmen.  Man  ver- 
fährt in  der  Weise,  daß  man  aus  zwei  miteinander  mischbaren,  durch- 
sichtigen Flüssigkeiten,  von  welchen  die  eine  spezifisch  schwerer,  die  andere 
spezifisch  leichter  ist  als  der  zu  untersuchende  Stoff,  durch  Trobieren  ein 
Gemisch  herstellt,  worin  der  als  gröbliches,  mikrokristallinisches  Pulver 
anzuwendende,  von  Luftbläschen  völlig  befreite  Stoff  eben  schweben  bleibt, 
und  dann  das  spezifische  Gewicht  dieses  Gemisches  bestimmt.  Die  Wahl 
des  letzteren  richtet  sich  nach  der  Löslichkeit  des  festen  Körpers. 
Man   verwendet    Methylenjodid    (d  15"/4"  =  o-2825),    Acetylentetrabromid 
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(d  17-5V4«  =  2-9708),  Bromofonn  (d  =  2i)04ö  bei  ITV»),  im  (Icmisdi  mit 
Benzol  (d  20'V4"  =  0-87n6).  Toluol  (d  20'V4"  =  0-86Ö6).  Xylol.  Für  Stoffe, 
welche  in  Wassor  nnlöslieh  sind .  eis>net  sieh  eine  konzentrierte  wässeriae 
Lösunii'  von  Kaliiimcjueeksilherjodid  ( TJioidctsche  Lösunu)  mit  dem  spe- 
zifischen (Gewicht  bis  H-17.  von  t'udminmborowolframat  {K/cin^die  Liisnnsj;) 
mit  dem  spezifisclien  (lewicht  bis  3'28 .  beide  mit  Wasser  zu  verdünnen, 
endlich  eine  Lösunti-  von  I^)ariuni(i[uecksilberjodid  {Bohrhachsche  Lösung) 
mit  dem  si)ezifischen  (Jewicht  bis  3'ö88.  ahcr  durch  Wasser  direkt  zer- 
setzbar, daher  nur  mit  einer  verdünnten  Lösung  des  Salzes  zu  versetzen.^ 
Man  übergieiit  den  in  einem  Stöi)selzylinder  oder  Scheidetrichter  befind- 
lichen Stoff  mit  der  FHissigkeit,  z.  B.  einem  (iemisch  von  Metliylenjodid  und 
Jienzol.  und  fügt,  wenn  er  zu  Boden  sinkt,  Metliylenjodid,  wenn  er  zur  ()l)er- 
fläche  steigt,  Benzol  erst  rascher,  dann  tropfenweise  unter  lUihren  hinzu,  bis 
der  Stoff  schwebt,  d.  Ii.  sich  nur  noch  in  geringem  (Jrade  nach  oben  oder 
unten  bewegt.  Da  KristiUlchen  durch  Einschlüsse,  Luftbin  sehen.  Mutter- 
lauge, leichter  werden  können,  und  (L-imi  eher  schweben,  so  richtet  man  sein 
Augenmerk  auf  die  schwersten,  also  reinsten  Teilchen.  Eine  chemische 
Reaktion  zwischen  festem  Stoff  und  Flüssigkeit  oder  Lösung  darf  selbst- 
verständlich nicht  eintreten.  ]\Liu  bestimmt  dann  das  spezifische  (iewicht 
der  Lösung  nach  einer  der  früher  i)eschriebenen  Arten  —  entweder  einfach 
in  demselben  Gefäß  mittelst  der  jl/o/<;schen  Wage  —  oder,  indem  man  sie 
aus  dem  Scheidetrichter  in  ein  Pyknometer  laufen  läßt.  Ihr  spezifisches 
Gewicht  ist  demjenigen  des  festen  Stoffs  gleich.  Das  Verfahren  hat  den 
Vorzug,  sich  mit  winzigen  Mengen,  selbst  einzelnen  Kristallen  oder  Kristall- 
sjdittern  ausführen  zu  lassen,  erfordert  indessen  rasches  Arl)eiten.  weil 
durch  Temperatm'schwaidvungen.  ^'erdam})fen  das  spezifische  (Gewicht  der 
Lösung  geändert  wird.  Die  Grenzen  seiner  Anwendbarkeit  sind  dadurch 
gegeben,  daß  Stoffe  mit  einem  spezifischen  Gewicht  über  H'öSS  nicht  unter- 
sucht werden   können,    weil   es    an   entsprechenden  Flüssigkeiten  mangelt. 


*)  Diese  Lösungen    sind    z.  B.    von    den  clieinischcn  Fabriken    von    E.  Mercl-    in 
Darmstadt,   />;■.  Theodor  Schuchardt  m  (jocrlitz  u.  a.  zu  licziohen. 


Bestimmung'  der  Lösliclikeit. 

Von  J.  IJieliriug-er,  Brauuscliweig. 

Die  Löslichkeit  eines  festen,  flüssijien  oder  i>asförmigen  Stoffes  in 
einem  Lösungsmittel  hängt  al)  von  der  Natur  heider  Stoffe  und  von  der 
Temperatur.  Gesteigerte  Temperatur  erhöht  bei  festen  und  flüssigen  Stoffen 
gewöhnlich  die  Löshchkeit.  vermindert  sie  bei  Gasen:  aber  sie  ist  für 
jeden  Temperaturgrad  konstant.  Hat  eine  Flüssigkeit  vou  einem  Stoffe  so 
viel  aufgenommen,  als  sie  bei  der  gerade  herrschenden  Temperatur  zu 
lösen  vermag,  ist  also  Gleichgewicht  zwischen  dem  gelösten  und  dem  noch 
uugelösten  Anteil  eingetreten,  so  heißt  die  Lösung  gesättigt.  Lösungen, 
welche  weniger  von  dem  betreffenden  Stoffe  enthalten,  lieiljen  ungesättigt, 
Lösungen,  welche  mehr  von  dem  Stoff  gelöst  enthalten,  als  der  betreffenden 
Temperatur  entspricht,  übersättigt. 

Die  Löslichkeit  eines  Stoffes  in  einer  Flüssigkeit  wird  auf  verschie- 
dene Weise  angegeben;  je  nachdem  man  vom  Lösungsmittel,  von  dem  zu 
lösenden  Stoffe  oder  von  der  gebildeten  Lösung  ausgeht,  erhält  man 
dreierlei  Definitionen : 

1.  Sie  gibt  die  Gewichtsmenge  Stoff  an,  die  mit  lOOg  des  Lösungs- 
mittels bei  t°  eine  gesättigte  Lösung  l)ildet{Löslichkeitsziffer  oder-koeffizient). 

2.  Sie  gibt  die  Gewichtsmenge  Lösungsmittel  an.  die  ly  des  Stoffes 
bei  t"  zur  Lösung  braucht. 

o.  Sie  gibt  die  Menge  Stoff  an.  die  sich  in  100 .9  Lösung  bei  t"  be- 
finden, also  den  Prozentgehalt  der  letzteren. 

Diese  verschiedeneu  Angaben  können  folgendermaßen  ineinander  umgerechnet 
werden.  Sind  nach  der  ersten  Definition  a  Gramm  Substanz  in  lÜOy  Lösungsmittel  ge- 
löst, so  ergibt  sieh  die  Gewichtsmeuge  1  des  letzteren,  die  1  //  Substanz  braucht  (zweite 
Definition),  aus  der  Proportion  a  :  100  =  1  :  1.  woraus  1  =  100  a.  Ferner  werden  beim 
Lösen  von  a  Gramm  Substanz  in  100//  Lösungsmittel  100 -}- a  Gramm  Lösung  erhalten. 
Die  Substanzmenge  q  in   100  r/  Lösung  gemäß  der  dritten  nefiniti(Ui   fcdgt  dann  aus  der 

Proportion  (100  +  a) :  a  =  100  :  ([.  woraus  ([  =         J^'  • 

Beispiel:  100  Gewtlc.  Wasser  lösen  bei  15"  36  Gewtlc.  Na  Gl;  die  Löslichkeits- 
ziffer  des  Kochsalzes  bei  15"  ist  also  36.  Dann  löst  sich  zweitens  1  Gewtl.  Na  Gl  in 
100  36  =  2-78  Gewtlen.  Wasser.    Drittens    geben    100  Gewtle.  Wasser   und   36  Gewtlc. 
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Kochsalz  136  Gewtle.  Kochsalzlösung.    Die   Koclisalzmeiige  in  100  Gewtleii.  Lcisuiig  ist 

100.36  ^„  ,nn, 

Ist  umgekehrt  die  Substanzinengo  gegeben,  welche  in  100  Gewtlen.  gesättigter 
Lösung  bei  t"  vdrhandeu  ist,  so  läßt  sich  die  Löslichkeitszit'fer  daraus  in  folgender 
"Weise  berechnen.  100//  Lösung  enthalten  u  Gramm  Substanz  und  daher  100—  u  Gramm 
Lösungsmittel;  daraus  ergibt  sicli  die  Substanzmenge,  welche  1 00 ,(/ Lösungsmittel  lösen, 

nach  der  Proportion  (100  —  u) :  u  =  100  :  x  und  x  =  —-—^ 

100  —  u 

Beispiel:  Enthalten  100  Gewtle.  gesättigter  Kochsalzlösung  2647  Gewtle.  Na  Cl.  so 
ist  die  Menge  des  letzteren,  die  100  Gewtle.  Wasser  lösen,  x  =  =36  Gewtle., 

wie  oben  angegeben. 

Endlich  kann  aucli  noch  die  Gewichtsmenge  des  gelösten  Stoffes  in  einem  be- 
stimmten Vdluni.  z.  1).  V  Kubikzentimetern  einer  gesättigten  Lösung  bei  t"  angegeben  werden. 
Enthalten  lOO// Lösung  a  Gramm  Substanz,  und  ist  das  spezifische  Gowiclit  der  Lösung 
bei  t"  =  dt,  so  ist  das  Volum  von  100(/  =  100/dt  cni^.  Es  gilt  dann  die  Proportion 
100/dt:a  =  v:x,  woraus  x  =  v  .  a  .  dt/100. 

Beispiel:  Eine  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1091  enthält  8%  Na  UH  bei  15°. 
Mithin  entliält  \J  dieser  Lauge  1000  .  8  .  K)9M00  =  8728 //  Na  OH. 

l"'ür  die  Konzentration,  d.h.  den  (jelialt  von  100  cw^  Lösung  an  gelöster  Sub- 
stanz wird  X  =  a  .  dt. 

Die  Konzentration  obiger  Natronlauge  ist  also  x  —  8  . 1,091  =  8,73. 

"Während  der  Prozentgehnlt  einer  Lösung  von  der  Temperatur  un;il)bängig  ist, 
ändert  sich  die  K()nzentrati(Ui  mit  letzterer. 

Von  den  Lösuniicn  sind  diejenigen  der  Gase  und  festen  Stoffe  in 
Flüssigkeiten  am  wiebtigsten. 

I.  Lösunajen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten.  Das  Absorptionsver- 
mögen der  Flüssigkeiten  für  Gase  hängt  ab  von  der  Xatur  beider  Stoffe, 
der  Temperatur  und  dem  Drucke,  welcher  auf  dem  Gase  lastet,  ist  aber 
für  eine  bestimmte  Temperatur  und  einen  bestimmten  Druck  konstant, 
vorausgesetzt,  daß  keine  chemische  Einwirkung  stattfindet.  Mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  Absorptionsfähigkeit  im  allgemeinen  ab.  Für  die 
Abhängigkeit  (U'r  Absorption  vom  Drucke  gilt  das  bekannte,  von  H\  Henri/ 
aufgesteUte,  einfache  Gesetz  :  das  von  einer  bestimmten  Flüssigkeitsmenge 
bei  der  Temperatur  t"  gelöste  Volum  eines  Gases  ist  bei  jedem  Druck  nahezu 
dasselbe.  1  l  Wasser  löst  bei  15"  stets  1 1  CiX,  gleichgültig  unter  welchem 
Druck  diese  steht.  Da  nach  dem  Gesetze  von  Boylc-Mariotte  die  in  einem 
bestimmten  Volum  vorhandene  Gewichtsmenge  des  Gases  proportional  dem 
Drucke  wächst,  bei  doppeltem  Druck  z.  B.  doppelt  so  groß  ist,  so  ergibt  sich 
hieraus  eine  zweite  Fassung  des  Gesetzes  :  Die  von  einem  gewissen  Flüssig- 
keitscpiantum  absorbierte  Gewichtsmenge  eines  (iases  ändert  sich  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  proportional  dem  Drucke.  Das  Gesetz  gilt  besonders 
für  die  schwer  löslichen  Gase,  für  die  leichter  löslichen  bei  nicht  zu  hohen 
Drucken ;  es  gilt  nicht  in  solchen  Fällen,  wo  chemische  Reaktionen  eintreten. 

Aus  einem  (Jasgemisch  wird  von  jedem  Gemengteil  soviel  absorbiert, 
als  seiner  Löslichkeit  und  seinem  Teil-  oder  Partialdruck  entspricht,  d.  h. 
demjenigen  Druck,  den  es  ausüben  würde,  wenn  es  allein  in  der  gleichen 
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Meng:e  den  vom  ganzen  Gemenge  eingenommenen  Raum  erfüllte.  Die  «inrch 
eine  Flüssigkeit  absorbierte  Menge  eines  Gases  wird  also  nicht  erhöht, 
wenn  man  in  den  darüber  i)efiii(llichen  Gasranm  eii)  anderes  Gas  ein- 
preßt (Gesetz  von  Dalton). 

Beispiel:  Die  Luft  besteht  rund  aus  "5  Sauerstoff  und  7^  Stickstoff,  so  daß  der 
Teildruck  des  ersteren  ungefähr  V^,  der  des  letzteren  ^5  at  beträgt.  Da  nun  1  l  Wasser 
bei  15"  und  760 /«w  Druck  00299?  Sauerstoff  und  00148/  Stickstoff  löst,  so  nimmt 
es  bei  mittlerer  Temperatur  aus  der  Luft  auf  '/j  .  00299  =  OOOü  /  Sauerstoff  und 
^5  •  00148  =  00118  /  Stickstoff.  Die  in  1 Z  Wasser  vorhandene  Gasmenge  ist  also  00178/; 
davon  sind  nach  der  Proportion  0'0178  :  0'006  =  100  :  x,  woraus  x  —  34  Volumprozent 
Sauerstoff  und  100  —  34  =  66  Volumprozent  Stickstoff.  Den  mit  Kiemen  atmenden 
W'assertieren  steht  mithin  eine  der  absoluten  Menge  nach  viel  geringere,  aber  an  Sauer- 
stoff reichere  Luft  zur  Verfügung  als  den  luftatmenden  Tieren.  Der  experimentell  ge- 
fundene Wert  weicht  von  dem  berechneten  etwas  ab,  weil  sich  mit  dem  Fortschreiten 
der  Absorption  die  Zusammensetzung  des  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Gasgemisches 
und  daher  auch  die  Teildrucke  der  Bestandteile  ändern. 

Gehalt  der  Gaslösungen.  Der  Gehalt  wird  häufig  in  der  sdion 
eingangs  geschüderten  Weise  angegeben,  so  bei  Salzsäure,  Ammoniak. 
Sollen  diese  auf  Gewichtsmengen  sich  beziehenden  Werte  für  die  (^ase  in 
Volumen  ausgedrückt  werden,  so  ist  dies  nach  den  früheren  Darlegungen 
(S.  438)  leicht  auszuführen. 

Um  die  Löslichkeit  verschiedener  Gase  miteinander  vergleichen  zu 
können,  hat  Bunsen  den  Begriff  des  ..Absorptionskoeffizienten"  einge- 
führt. Da,  wie  erwähnt,  das  ^'olum  der  Gase  an  sich  von  Druck  und  Tenipe- 
ratui'  sehr  stark  beeinflußt  wird  und  ferner  die  Gewichtsmenge  des  absor- 
bierten Gases  vom  Drucke  abhängig  ist.  so  definiert  Bunsen  den  Absorptions- 
koeffizienten als  das  Volum  (in  Kubikzentimetern),  reduziert  auf  0"  und 
"ioOmm  =  l'ocnt  Druck,  welches  die  Volumeinheit  {Icm'^)  der  Flüssigkeit  bei 
der  Beobachtungstemperatur  und  einem  Drucke  von  76  c»^  aufnehmen  würde. 
Einen  anderen  Wert  hat  W.  Ostwald  vorgeschlagen.  Er  bezeichnet  als 
,.Löslichkeit  eines  Gases"  bei  t"  das  Volum,  welches  bei  dieser  Tem- 
peratur von  der  Volumeinheit  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wird  und,  wie 
erwähnt,   für  wenig  lösliche  Gase  bei  allen  Drucken  das  gleiche  ist. 

Die  Bestimmung  der  Lösungsfähigkeit  von  Gasen  in  Flüssigkeiten 
geschieht  am  einfachsten  mittelst  eines  Apparats,  der  von  OstirnJd  im  An- 
schluß an  die  Apparate  von  R.  Heideuhain  und  L.  Meyer  konstruiert  wurde, 
in  der  Art.  daß  man  bei  bekannter  Temperatur  ein  gomessenos  (iasvolum 
mit  einem  bekannten  \'olum  der  absorbierenden  Flüssigkeit  in  innige  Berührung 
bringt  und  die  eintretende  Volumabnahme  des  Gases  ermittelt  (Hg.  ölO). 
Die  Messung  geschieht  über  Quecksilber  in  einer  kalibrierten  Melh-öhre  M 
mit  Dreiwegehahn  am  oberen  Ende,  welche  mittelst  eines  dicken  (ninimi- 
schlauches  mit  einem  am  Stativ  verstellbaren  Niveaugefäß  N  verbunden 
ist.  Die  seitliche  Bohrung  des  Dreiwegehahns  wird  durch  ein  kapillares, 
2  m  langes  Kupferrohr  luftdicht  mit  dem  Absorptionsgefäß  A  verbuiuk'n.  Das 
Kupferrohr  ist  am  Stativ  festgeklemmt,  weil  es  sonst  l)eim  Schütteln  des 
Absorptionsgefäßes  leicht  abbrechen  könnte.  Letzteres  ist  ein  an  beiden  Enden 
spitz  ausgezogenes,  zyündrisches  Gefäß  von  genau  bekanntem  Inhalt,  welches 
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an  seinem,  dorn  Kupfcridhr  ziiiiowjuulteii  oberen  Ende  ebenfalls  einen  Drei- 
we^ehabn.  am  anderen,  unteren  Ende  einen  liewölmlichen  Glasbabn  besitzt. 
Es  ^vir(l  völlig'  mit  g-asfreiem  Wasser  M  u.  dul.  liefiillt  und  kann  in  einen 
Thermostaten  2)  einiiehäniit  ^Yerden.  Man  verbindet  nun  die  Läniisbobrung 
des  Dreiwefjehahns  am  .MisorptionsiiefaPi  mit  dem  Gasbehälter,  ver- 
dränfft    zuerst    durch    ueeiunete    Stcllunii'    beider    l)r('iwei>oh;ibiio    die    Luft 


Fig.  510. 

aus    dem    Kapillarrohr,    schlieL'it    den    Dreiwegehahu    am    Absorptionsgefäli 
und  stellt  den  anderen  so.    daß   das  Gas  ins  Meßrohr  tritt,    iu   das  man 


')  Um  völliir  luftfreies  Wasser  herzustellen,  füllt  man  nach  Osfirald  destilliertes 
Wasser  in  einen  oben  zugeschmolzeiien  Fraktionierkolben,  verbindet  diesen  dnrch  einen 
starkwandigen  Gummischlaueh .  über  den  ein  Schruubenquetschhahn  geschoben  ist,  mit 
einem  Rückflußkühler  und  letzteren  mit  der  Wasserluftpunipe.  Man  kocht  nun  das 
Wasser  unter  vermindertem  Druck  aus,  bis  beim  Schütteln  das  den  gasfreien  Flüssig- 
keiten eigeiitüniiiche,  metaUisclie  Klappern  auftritt,  und  schließt  den  (ijuetschhahn.  Dann 
verbindet  man  die  .\l>flußröhre  des  Kolbens  mit  dem  oben  genannten  Absorptionsgefäß, 
evakiiii'rt  dies  moirlichst  vollständig,  (iffnet  dann  den  <j>uetsclilialin  und  läßt  das  Wasser 
durch  lliiherstellen  oder  schwaches  Erwärmen  des  Kolbens  übertreten,  bis  das  Gefäß 
völlig  gefüllt  ist,  worauf  man  den  Hahn  des  letzteren  schließt. 

^)  Thermostaten  sind  bekanntlich  Einrichtungen  zur  Erzielung  einer  konstanten 
Temperatur. 
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zweckmäßig  vorher  einen  Tropfen  der  Absorptionsfliissigkeit  gegel.cn  li;it, 
damit  sich  das  Gas  mit  deren  Dampf  sättige.  Man  schliel.it  dann  den 
Hahn,  liest  nach  einiger  Zeit  das  Volum  des  aufgesammelten  Gases,  die 
herrschende  Temperatur  und  den  Barometerstand  al).  Hierauf  vei'hindet 
man  durch  passende  Drehung  der  beiden  Dreiwegehähne  Mer.iohr  imd 
Ahsorptionsgefäli.  öffnet  den  einfachen  unteren  Hahn  des  letzteren  und 
läßt  das  Gas  durch  Heben  des  Niveaugefäßes  X  ins  Absorptionsgefäli  über- 
treten, wobei  aus  dem  unteren  Halm  ein  entsprechendes  Volum  Wasst^r 
austritt,  das  in  einem  gewogenen  Kölbchen  gesammelt  und  gewogen  wird. 
Man  schüttelt  nun  das  Absorptionsgefäß,  bis  das  Volum  des  Gases  im 
Meßrohr  (bei  gleicher  Höhe  der  Quecksilbersäulen  in  M  und  X)  sich 
nicht  mehr  ändert,  merkt  das  rückständige  Gasvolum,  Temperatur  und 
Barometerstand  an  und  kann  nun  die  Löslichkeit  berechnen. 

Hat  sich  die  Temperatur  und  der  Barometerstand  während  des  Ver- 
suchs nicht  geändert,  ist  V  cm^  der  Inhalt  des  Absorptionsgefäßes,  w  an-^  das 
Volum  des  ausgeflossenen  Wassers  (s.  S.  441),  ferner  v^  cm^  das  \'oluni  des 
Gases  vor  der  Absorption,  Vg  cm^  das  Volum  nach  der  Absorption,  so  ist  das 
absorbierte  Gasvolum  =  v^ — Vg  +  w  und  das  Flüssigkeitsvolum  .  welches 
das  Gas  absorbiert  hat  =V  —  w.  Die  ..LösUchkeit"    bei  der  betreffenden 

Temperatur,    gemäß  der  Definition  Osticalds,  ist  dann  1  =   ^        '    — . 

V  —  w 

Die  ..Löshchkeit"  läßt  sich  in  sehr  einfacher  Weise  auf  den  Btinsen- 
schen  Absorptionskoeffizienten  umrechnen.  Bezeichnen  wir  jene  mit  L.  diesen 
mit  A,  so  gilt  die  Beziehung  L  =  A(1  +  y.i),  worin  y.  der  Ausdehnungs- 
koeffizient der  Gase,  t  die  Beobachtungstemperatur  ist.i) 

Handelt  es  sich  um  die  Ermittelung  der  Löslichkeit  von  leicht  lös- 
lichen, auf  analytischem  Wege  leicht  bestimmbaren  Gasen,  so  sättigt  man 
die  Flüssigkeit  durch  längeres  Schütteln  oder  Durchleiten  völlig  mit  dem 
Gase  und  nimmt  dann  in  einem  gemessenen  Anteil    die  Bestimmung  vor. 

n.  Lösungen  von  festen  Stoffen  in  P'lüssigkeiten.  Die  Löslich- 
keit der  festen  Stoffe  in  Flüssigkeiten  ist  abhängig  von  der  Natur  der 
beiden,  sowie  von  der  Temperatur.  An  sich  ist  jeder  Stoff  in  jeder  Flüssig- 
keit löslich.  Diese  Löshchkeit  ist  allerdings  unter  Umständen  so  klein,  daß 
sie  nur  durch  sehr  scharfe  Methoden  nachzuweisen  ist ;  aber  sie  kann  nie 
=  0  werden. 2)  Man  unterscheidet  leicht-,  schwer- und  (praktisch)  uidösliche 
Stoffe.  Die  Löslichkeit  eines  und  desselben  chemischen  Stoffes  ist  ferner 
ungleich  für  seine  verschiedenen,  allotropen  oder  polymorphen  Formen,  die 
verschiedenen  Hydrate  eines  Salzes.  Durch  Zunahme  der  Temperatur  wird 
im  allgemeinen  die  Löslichkeit  gesteigert,  und  zwar  in  verschiedener  Weise: 
aber  sie  ist  für  jede  Temperatur  konstant.  Während  sie  bei  Kochsalz  nur 
Avenig  zunimmt,  steigt  sie  bei  anderen  Salzen,  wie  Chlorkalium,  proportional 

')  Die  Ableituntr  dieser  Formel,  deren  Begriinduii«;-  hier  zu  weit  füliron  würde, 
findet  sich  z.  B.  bei  Ernst  Cohen,  Vorträge  für  Arzte  über  phvsikaliscbe  (  lieniie  (Leipzig 
1901,  W.  Engelmann),  S.  64. 

^)  Dies  bezeugt  u.  a.  auch  die  Bildung  vieler  Mineralien   auf  wässerigem  Wege. 
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der  Temperatui-.  wieder  ho'i  anderen,  so  bei  Kalisalpeter,  in  größerer  Pro- 
gi-ession.  Sehr  anschaiilieli  ^verden  diese  Verhältnisse  durch  die  graphische  Dar- 
stelhnig.  iiKk^n  man  in  ein  Koordinatennetz  als  Abszissen  die  Temperaturen, 
als  Ordinaten  die  in  100  5/  Lösungsmittel  gelösten  Stoffmengen  einträgt  und 
die  erhaltenen  Punkte  durch  eine  Kurve  (Löslichkeitskurve)  verbindet.  Bei 
gewissen  kristallwasserhaltigen  Salzen  beobachtet  man  mit  steigender  Tem- 
peratur eine  ])lötzliche  Änderung  der  Löslichkeit,  so  am  Glaubersalz  bei  330; 
die  entsprechende  Löslichkeitskurve  zeigt  bei  diesem  Punkt  einen  Knick, 
eine  pKitzliche  IJichtungsänderung.  Es  rührt  dies  davon  her,  daß  bei  ;)2*'  das 
Glaubersalz  Xa., '"^G^ .  K ) H., ()  in  wasserfreies  NaaSGiUnd  IOH.2G  zerfällt.  Bis 
32"  ist  daher  die  Lösung  im  Gleichgewicht  mit  dem  Salz  Xa2  SO^.  lOH^O, 
während  oberliall)  dieser  Temperatur  sich  das  Gleichgewicht  zwischen  der 
Lösung  und  dem  w^asserfreien  Salz  einstellen  muß,  dem  eine  andere  Löslich- 
keitskurve entspricht.  In  seltenen  Fällen  nimmt  die  Löslichkeit  mit  steigender 
Temperatur  ständig  ab,  so  bei  den  Kalk-  und  Zinksalzen  einer  Anzahl 
organischer  Säuren,  bei  Calciumsulfat,  Calciumhydroxyd  u.  a. 

Lösungen,  welche  für  eine  bestimmte  Temperatur  gesättigt  sind, 
werden  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  entweder  den  festen  Stoff  mit 
einer  zu  seiner  Lösung  ungenügenden  .Menge  des  Lösungsmittels  auf  eine 
höhere  Temperatur  erhitzt  und  dann  die  Lösung  auf  die  gewünschte  Tem- 
peratur abkühlen  läi'it,  oder  daß  man  beide  Stoffe  miteinander  l)ei  der 
betreffenden  Temperatur  andauernd  schüttelt.  Die  Lösungen  sind  beidemal 
gesättigt,  das  Gleichgewicht  also  eingetreten,  wenn  sich  ihr  Gehalt  inner- 
lialb  eines  größeren  Zwischenraums  nicht  mehr  ändert.  Doch  ist  dieser 
Punkt  nicht  immer  leicht  zu  erreichen.  Hat  man  vorher  erhitzt,  so  kann 
eine  übersättigte  Lösung  bestehen  bleiben,  welche  demnach  mehr  von  dem 
festen  Stoff  enthält,  als  der  normalen  Sättigung  entspricht,  und  bei  Gegen- 
wart des  P>odenkörpers  (d.  h.  des  ungelösten  Rückstandes)  erst  allmählich 
in  den  letzteren  Zustand  übergeht.  Man  erhält  also  leicht  zu  hohe  Werte. 
Arbeitet  man  andrerseits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  kann  bei  schwer 
löslichen  Stoffen  die  Sättigung  erst  nach  stunden-,  ja  tagelangem  Schütteln 
eintreten,  wodurch  leicht  zu  niedrige  Werte  erhalten  werden.  Daraus  er- 
klären sich  die  einander  oft  widersprechenden  i\.ngaben  über  die  Löslich- 
keit gewisser  Stoffe  bei  gleicher  Temperatur. 

Da  die  Lösung  nur  an  der  J>erührungsfläche  zwischen  dem  festen  Stoff 
und  der  Flüssigkeit  stattfindet,  so  ist  für  eine  Vergrößerung  jener  durch 
möglichst  feine  Verteilung  des  festen  Stoffes  Sorge  zu  tragen.  Dabei  werden 
die  kleinsten  Teilchen,  welche  im  Verhältnis  zu  ihrer  Masse  die  größte 
Oberfläche  haben,  zuerst  gelöst,  während  die  gröberen  übrig  bleiben.  Es 
empfiehlt  sich  daher  gegen  Schluß  des  Versuches  nochmals  fein  gepulverte 
Substanz  zuzugeben,  um  die  Sättigung  zu  beschleunigen.  Ferner  ist  die 
Mischung  fortwährend  tüchtig  durchzurühren,  um  einer  örtlichen  Sättigung 
vorzubeugen. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  wird  gewöhnlich  nach  der  von  V.  Meyer 
1875  gegebenen  Vorschrift  in  folgender  W'eise  ausgeführt:   Eine  nicht  zu 
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kleine  Menge  der  fein  gepulverten  Substanz  wii-d  in  einem  weiten,  etwa 
50 — 60cm^  fassenden  Reagenzrolii'  längere  Zeit  erwiinnt,  bis  anscliciiicnd 
nichts  mehr  in  Lösung  geht.  Dann  wird  das  Rohr  in  ein  gcränmigcs 
Becherglas  mit  kaltem  Wasser  gestellt  und  die  Flüssigkeit  mit  einem  nicht 
rund  geschmolzenen,  scharfkantigen  Glasstabe  so  lange  kräftig  umgerühi't. 
bis  sie  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hat.  Man  lälit  nun  das 
Ganze  ungefähr  zwei  Stunden  stehen,  um  eine  etwa  noch  vorhandene  Cl)er- 
sättigung  aufzuheben^  rührt  dann  nochmals  kräftig  um.  merkt  sich  die 
Temperatur  der  Lösung  an  und  filtriert  sie  nun  möglichst  rasch  \()n  dem 
ungelöst  gebUebenen  Anteil  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  in  ein  ge- 
räumiges, geradwandiges  Wägeglas  ab.  dessen  Gewicht  g  man  vorher  l)e- 
stimmt  hat.  Die  ersten  durchlaufenden  Tropfen,  welche  infolge  der  Adsorjjtion 
am    Filtrierpapier    eine   etwas    schwächere    Konzentration    haben    als    die 


später  durchlaufende  Flüssigkeit,  sind  zu  verwerfen.  Man  wiegt  dann  das 
gefüllte  und  sofort  verschlossene  Wägeglas  (gg)  und  dampft  auf  dem  Wassei-- 
bad  ab  bis  zur  Gewichtskonstanz  (gg). 

Das  Gewicht  1  der  Lösung  ist  dann  go  —  g^,  des  festen  Kückstands 
r  =  g3 — gi;  1  Gramm  Lösung  enthalten  mithin  r  Gramm  Substanz.  Die  Menge 
der  letzteren  in  100  g  Lösung  folgt  dann  aus  der  Proportion  1 :  r  =  100  :x. 
Um  sicher  zu  sein,  daß  der  Gehalt  der  untersuchten  Lösung  konstant  ist, 
führt  man  eine  zweite  Bestimmung  etwa  nach  einer  Stunde  aus. 

Setzt  sich  der  Bodenkörper  gut  ab,  so  kann  man  die  zu  bestimmende 
Probe  der  Lösung  auch  mit  der  Pipette  herausnehmen.  Läßt  sich  der  Stoff, 
dessen  Löslichkeit  ermittelt  werden  soll,  in  anderer  Weise,  z.  B.  durch 
Titrieren,  gut  bestimmen,  so  ist  das  Eindampfen  zu  umgehen. 

Unter  Umständen  sind  geringe  Übersättigungen  nur  äußerst  schwer 
aufzuheben.  Man  wird  dann  besser  die  fein  gepulverte  Substanz  bei  einer 
bestimmten,  genau  einzuhaltenden  Temperatur,  d.  h.  je  nach  ihrer  Löslich- 
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keit  stuiultMi-  bis  taii-olanii-  mit  dein  Lösunsi'smittel  scliiittclu  oder  mittelst 
eines  mecliaiiiscli  zu  troiboudcii  Külncrs  ziisammeiiriihreii.  Der  Versnch 
muß,  um  während  der  längern  Zeit,  die  er  in  Anspruch  nimmt,  die  Tem- 
peratur konstant  zu  halten,  in  einem  Thermostaten  vorgenommen  werden. 
Eine  einfache  Schüttelvorrichtinig  ist  von  Ä.  A.  Xoyes  angesehen  worden. 
Er  bringt  im  Thermostaten  eine  Messingwelle  an,  an  welcher  die  zu 
schüttelnden  Flaschen  in  wagrechter  Lage  mit  Hilfe  von  Messingbändern 
befestigt  werden.  Sie  trägt  an  einem  Ende  eine  Riemenscheibe,  während 
eine  zweite,  kleinere  Uiemenscheibe  am  Kaude  des  Thei'mostaten  ange- 
bracht ist.  Die  letztere  wird  durch  einen  kleinen  Motor  angetrieben 
und  überträgt  die  r»ewegnng  mittelst  eines  Gummiriemens  auf  die  gröüere 
Riemen.scheibe  und  damit  auf  die  Welle  mit  den  Flaschen.  Die  Flaschen 
werden  mit  dem  Lösungsmittel  und  einem  ziendich  grolien  Ül)erschuß  der 
zu  lösenden  Substanz  beschickt,  dui'ch  (lummistopfen  verschlossen,  am 
besten  noch  mit  (iummika})pe  versehen  und  dann  je  nach  der  Löslichkeit 
des  Stoffes  und  der  eingehaltenen  Temperatur  ein  bis  mehrere  Stunden 
geschüttelt.  Man  nimmt  daini  eine  Probe  heraus,  bestimmt  in  der  oben  be- 
schriel)enen  Weise  die  gelöste  ^lenge  und  wiederholt  die  Probe  nach  etwa 
einer  Stunde,  um  zu  sehen,  ob  der  Gehalt  der  Lösung  konstant  bleibt,  also 
die  Sättigung  erreicht  ist.  Bei  dem  Modell  des  Ostu-ald'&dww  Instituts 
(Fig.  511)  ist  die  rotierende  Welle  mit  llührflügeln  und  Haltern  für  Kolben, 
Prolnerröhren  ii.  dgl.  versehen,  während  auf  dem  Messingdrahtboden  Ge- 
fäße an  Halte) II  mit  schwerem  Ful)  in  den  Thermostaten  eingestellt  wer- 
den können.  i)iT  mit  Filz  umgelx'iie  Kasten  wird  von  unten  geheizt;  das 
am  Boden  liegende  Schlangenrohr  dient,  wenn  nötig,  zum  Durchleiten  von 
Kühlwasser.  Alle  Teile  und  Einsätze  lassen  sich  verstellen  und  gegebenen- 
falls entfernen,  i) 

Bei  allen  Löslichkeitsbestimmiuigen  ist  nicht  nur  darauf  zu  achten, 
daß  die  verwendeten  Substanzen  ganz  rein  sind,  sondern  es  ist  auch  das 
Material  des  Gefäßes,  in  dem  die  Bestimmung  vorgenommen  werden  soll, 
zu  berücksichtigen,  (ilas  gibt  z.  B.  mehr  oder  weniger  leicht  AlkaU  ab. 
(Vgl.  hierzu  die  Bemerkungen  im  ersten  Kapitel,  S.  3  ff.  und  S.  463).  Gut 
verschlicl'iliare  Sillicrrohre  leisten  in  vielen  Fällen  sehr  ante  Dienste. 


')  Weitere  Schüttelapparate  sowie  Metbcideii  zur  Bestiraininig  der  Loslichkeit 
bei  höherer  Temperatur,  der  Löslichkeit  sehr  leicht  löslicher  Stoffe  oder  solcher  Stoffe. 
deren  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  abnimmt,  finden  sich  z.  B.  zusammengestellt  bei 
Hans  Mci/f-r,  Analyse  und  Konstitutionserniittlnng  organischer  Sulistanzen.  2.  Aufl. 
(Berlin  1909,  J.  Springer.)  S.  124 ff. 
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Von  J.  Bieliriuger,  Braun sclnvoig. 

Bei  der  Gewichtsanalyse  Averden  die  einzelnen  Bestandteile  des  zu 
untersuchenden  Stoffes  auf  physikalischem  Wei^e  oder  mittelst  jieeiiiiieter 
Reagenzien  von  einander  so  voUständiii'  als  möglich  geschieden  und  nach 
geeigneter  Behandlung  gewogen.  In  der  Maßanalyse  hingegen  wird  ihre  Be- 
stimmung mittelst  Reagenzienlösungen  von  genau  bekanntem  (iehalte  aus- 
geführt, von  welchen  man  zur  Lösung  des  zu  bestimmenden  Stoffes  gerade 
so  viel  zufügt,  als  zur  Vollendung  der  Reaktion  nötig  ist.  Aus  dem  \()lum 
der  verbrauchten  Reagenzlösung  berechnet  man  auf  Grund  der  l'msetzungs- 
gieichungen  die  Menge  des  in  Reaktion  getretenen  Stoffes.  Damit  snid 
aber  zugleich  auch  die  Grenzen  der  Maßanalyse  gegeben,  insofern  sie  nur 
bei  solchen  Reaktionen  zu  verwenden  ist,  deren  Endpunkt  genau  festge- 
stellt werden  kann,  sei  es  unmittelbar,  wie  durch  das  Stehenbleiben  der 
roten  Farbe  bei  Oxydationen  mit  Permanganatlösung,  sei  es  durch  Zusatz 
eines  dritten  Stoffes,  welcher  zu  den  beiden  aufeinander  wirkenden  Stoffen 
sich  verschieden  verhält,  oder  nur  mit  einem  der  beiden  reagiert  und  so 
das  Ende  der  Reaktion  ..anzeigt"  (Indikator).  Die  Maßanalyse  ist  viel  ein- 
facher und  rascher  auszuführen  als  die  Gewichtsanalyse  und  gewiihrt  außer- 
dem den  Vorteil,  daß  eine  größere  Zahl  von  Bestimniniigen  untoi-  ganz 
denselben  Bedingungen  gemacht  werden  kann. ' ) 

Die  Meßgefäße  und  ihre  Prüfung.  Die  zur  .Malianalyse  verwandten, 
fabrikmäßig  angefertigten  Meßgerätschaften,  besonders  die  billigen  Sorten, 
müssen ,  wenn  dies  nicht  schon  vorher  in  durchaus  einwandsfreier  Weise 
geschehen  ist,  einer  Nachprüfung  unterzogen  Averden.-')  Sie  sind  entweder 
auf  Einguß  graduiert,  d.  h.  sie  fassen  soviel,  als  die  Aufschrift  angibt 
(Meßkolben,  Meßzylinder):  oder  sie  sind  auf  Ausguß  geeicht,  d.  li.  sie  lassen 


')  Die  zur  Erlautcruuir  iler  Methoden  eii)j?efügteu  Beispiele  sind  Bestinunungeu 
entnommen,  welche  im  chemischen  Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Braun- 
schweig ausgeführt  wurden. 

-)  Die  Eichung  von  Meßgeräten  t'iir  maßanalytische  Zwecke  ist  durcli  Erlaß  der 
Kaiserl.  Norraal-Eichungskommission  gesetzlich  geregelt  (vgl.  Zeitschrift  für  angewandte 
Chemie.  6.  Jg.  1893.  S.  oöl ;  12.  Jg.  1899.  S.  1102:  16.  Jg.  1903.  S.  9ö3,  977.  1004.  1061). 
Geeichte  Meßgefäße  werden  von  allen  größeren  Fahrikationsgeschaften  chemisdier  Ge- 
räte hergestellt  und  durch  die  genannte  Behörde  geprüft. 
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ji:enau  so  \äel  ausfließen,  als  die  Aufschrift  angibt,  so  dal)  also  ein  Teil  der 
Flüssigkeit  intolge  der  lienetzung  im  (Tefäli  zui'üekbleiht  (Pipette,  Bürette). 

Das  Eichen  irgend  welcher  (Tefälie  g-eschieht  stets  in  der  Weise,  daß 
man  sie  erst  leer  wiegt,  dann  gefüllt  mit  einer  Flüssigkeit,  am  besten  der- 
selben Art.  füi-  die  das  (iefäb  später  benutzt  werden  soll,  und  aus  dem 
Gewicht  der  Flüssigkeit  den  Iidialt  des  (iefälies  berechnet.  Als  Einheit  ist 
der  metrische  Liter,  d.  h.  der  llaum.  den  1  hj  Wasser  von  4".  im  luftleeren 
Raum  gewogen,  einnimmt,  festgesetzt.  Auswägungen,  welche  bei  anderer 
Temperatur  vorgenommen  >iiid.  müssen  deshalb  auf  die  Xormaltemperatur 
reduziert  werdeuM.  indem  man  das  erhaltene  Wassergewicht  durch  das 
Gewicht  von  1  vm^  Wasser  bei  der  IJeobachtnngstemperatur  teilt. ^i 

Beispiel:  Ein  lOOcw'^-Meßkolbcii  wog  leer  'dib-ib()<j,  mit  ^^  asser  von  Ib"  l)is  zur  Marke 
gefüllt  i;34-7558  //.  Da  1  cm'^  Wasser  von  18°,  auf  Wasser  von  4"  bezogen,  0-998G222/y  wiegt, 
so  ist  der  Inhalt  des  Kolbens  bis  zum  Eichstrich  (134-7558  —  34-5450)  099862  =  100-35  cw», 
mitliin   um  0-35  cm  zu  groß. 

Da  die  Graduieruug  durch  die  Temperatur  beeinflußt 
wird,  so  ist  auf  jedem  Mel^gefäße  auch  die  Temperatur,  bei 
welcher  sie  vorgenommen  wurde,  anzugeben,  z.  B.  15"  4''.  Selbst- 
verständlich sollen  Arbeiten  mit  solchen  Gefäßen  nach  Möglich- 
keit bei  derselben  Temp(n-atur  ausgeführt  werden.  Ivleinere 
Abweichungen  von  ±  2°  sind  ohne  Belang,  weil  sie  noch  inner- 
halb dei- Fehlergrenzen  liegen;  für  größere  Abweichungen,  hohe 
Sommertemperatur,  ist  eine  Koi'rektion^)  anzubringen,  für 
welche  meist,    l)esonders  beim  Arbeiten  mit  verdünnten,    wie 


\/jo-Normallösungen.  die  Volumänderung  des  Wassers  eingesetzt 


werden  kann.*) 

Fber   die    Handhabung   der  Pipetten    und   Büretten    sei 
folgendes    erwähnt:    Pipetten    soUen    an    ihrem    Körper    eine 
lange  Ausflußröhre  haben  (Fig.  öl2).  Pipetten  mit  kurzer  Aus- 
Fig. 512.  Fig..öi3.  flnßröhre  (Fig.  51;'))   sind  ungeeignet,   weil   sie  zur  Entnahme 
von  Proben  aus  enghalsigen  Flaschen  nicht  gebraucht  werden 

')  Um  diese  Reduktion  zu  venneidcMi.  schlug  Fr.  Mohr  1855  vor.  den  Raum, 
welchen  lOÜO  c>«^  Wasser,  gewogen  au  der  Luft,  bei  14°  R  =  ITö"  C  einnehmen,  als 
p]inhcit  zu  verwenden.  Dieser  „J/o/jrsche  Liter"  würde  1002-3  metrischen  Kubikzentimetern 
oder  der  metrische  Liter  997-7  3/o/i.rschen  Kubikzentimetern  bei  normalem  Barometer- 
stand entsprechen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  dann  alle  verwandten  Meßgefäße 
in  dieser  Art  geeiclit  sein  müßten. 

-)  Eine  Tabelle  über  das  Gewicht  von  1  cnt^  und  das  Volum  von  1  g  Wasser  mit 
■waclisender  Temperatur  findet  sich  in  Landolf-Jiönisfrins  physikaliscli  -  chemischen 
Tabellen  3.  Aufl.  (Berlin  1905).  S.  37  und  B.  Biedenminns  Chemikerkalender  für  1909. 
S.  196,  197. 

^)  E.ine  Tabelle  für  die  in  diesem  Falle  anzubringende  Korrektur  bringt  Bieder- 
7tianns  Chemikerkalender  für  1909.  S.  360. 

•*j  Neben  Wasser  kommt  zum  Auswägen  von  Gefäßen  noch  Quecksilber  in  Betracht. 
1  cot'  davon  wiegt  bei  0°  13-595  .(/;  sein  mittlerer  Ausdehnungskoeffizient  ist  zwischen 
0  und  30"  00001815  nach  WiUhicr.  Man  benutzt  es  Ijeim  Auswägen  von  Apparaten, 
welche  mit  Quecksillier  gefüllt  werden  sollen,  besonders  aber  auch  zum  Auswägen 
kleinerer  Rauminhalte,  wo  Wägefehler  stark  ins  Gewicht  fallen  können,  sowie  infolge 
seiner  Eigenschaft,  die  Wände  niciit  zu  benetzen,  zur  direkten  Ausmessung. 
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können,  und  weil  an  ihnen  beim  Herausziehen  aus  einer  l-lüssiiikeit  viel 
von  letzterer  anl.ien  hängen  bleibt.  Man  füllt  die  Pipette  dui-ch  Ansaugen 
mittelst  des  Mundes  oder  einer  Wasserstrahlpumpe  bis  üix'i-  die  Mai-ke, 
verschließt  ihre  obere  Mündung'  mit  dem  Zeigefinger  und  liilU  (hndi  \(ir- 
sichtiges  Lüften  den  Übei-schui)  auslaufen.  Die  Spitze  der  Pipette  mul)  eng 
sein,  damit  das  Auslaufen  laugsam  und  ohne  erhebliches  Henetzthleiben  der 
Pipettenwandung  erfolgt.  Man  legt  dabei  die  S]»itze  der  Pipette  au  din 
Wand  des  Gefäßes  an,  streicht  ab  und  schafft  den  letzten  'ri-oi)f<'n,  während 
die  Pipette  noch  anliegt,  heraus,  indem  man  ihre  obere  Öffnung  mit  dem 
Zeigefinger  der  einen  Hand  verschließt  und  ihren  Körper  durch  Umfassen 
mit  der  anderen  Hand  erwärmt.') 

Der  Inhalt  einei*  örw^-Pipette,  Wasser 
von  17",  wurde  in  ein  verscliließbares  ge- 
wogenes Wagegefäß  auslaufen  gelassen  und 
ergab  ein  Gewicht  von  4"9948  r/.  Da  1  nn'^ 
Wasser  bei  17",  auf  W^asser  von  4"  liezogen. 
0-99884;/  wiegt,  so  ist  der  Inhalt  der  Pi- 
pette =  4-9948/0-99884  =  5002  a)i\ 

Die  Büretten  sind  nach  Mohr  mit 
der  Ausflußspitze  durch  ein  Stück  Kaut- 
schukschlanch  verluiuden,  welcher  durch 
einen  elastischen  Quetschhahn,  besser 
durch  ein  hineingestecktes,  5 — 10  mm 
langes  und  genügend  dickes,  beiderseits 
rundgeschmolzenes  Glasstabstück  ge- 
schlossen wird;  drückt  man  die  Stelle  des 
Schlauchs,  wo  das  Glasstück  liegt,  mit 
den  Fingern  zusammen,  so  entstehen 
zwei  schmale  Durchgänge,  durch  welche 
die  Flüssigkeit  abfließen  kann.  Etwaige 
Luftblasen,  die  sich  im  Schlauch  und 
der  Ausflußspitze  ansammeln,  entfernt 
man,    indem    man    beide    etwas    nach 

oben  biegt  und  den  Schlauchverschluß  wenig  öffnet.  Zum  Einfüllen  der 
Maßflüssigkeiten  in  die  Bürette  benutzt  man  Trichter,  welchi^  aber  sofort 
wieder  abzunehmen  sind.  Für  Maßflüssigkeiten ,  welche  auf  Kautschuk 
wirken,  wie  Permanganat-  oder  Jodlösung,  wendet  nuin  Büretten  mit 
Glashahn  an,  die  allerdings  in  dem  Falle,  daß  der  Hahn  nicht  ein- 
gefettet werden  darf,  mancdierlei  Fubequemlichkeiten  bei'eiten  können. 
Arbeitet  mau  fortgesetzt  mit  einer  und  derselben  Maßflüssigkeit,  so 
läßt  sich  das  Nachfüllen  der  Büretten  vereinfachen,  indem  man  bei 
Quetschhahnbüretten  zwischen  Bürette  und  Ansflußspitze  ein  T-fr»rmiges 
Rohrstück  (Fig.  514)  einfügt  oder  eine  Bürette  mit  seitlichem  Ansatzrohr 
benutzt.  Die  in  diesem  Falle  höher  zu  stellende  Flasche  mit  der  Maß- 
flüssigkeit wii'd  durch  einen  zweifach  dui'chlxtliiten   Kautschukstojjfen  ver- 

')  Beim  AusbLasen    konnte    ein    Teil    der    infolge    der    Benetzung    an    der  Wand 
haftenden  und  bei  der  Eichung  nicht  mitgerechneten   Flüssigkeit  ausfließen. 


Fig. 514. 
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schlössen.  Die  eine  Üoiininy  trätet  ein  kniefönniii'  geboiienes  Heberrohr  g, 
wek'hes  l)is  zum  Boden  (k'r  Fhisehe  reicht  und  (hirch  einon  mit  Quetscli- 
hahn  versehenen  KautschukscliUiuch  sc/?  an  (his  Ansatzstück  der  Bürette  h 
angeschlossen  ist;  in  der  anderen  Durchholiruny'  steckt  ein  kurzes,  eben- 
falls kniefürniiges  Glasrohr,  welches  dazu  bestimmt  ist.  ein  der  abflielienden 

Flüssigkeit  gleiches  ^'olunl  Luft  oder  eines 
indiffeivnten  Gases  einzulassen.  Es  trägt 
zu  dem  Ende  ein  Chlorcalciumrohr  (Ä-"), 
bei  Flüssigkeiten  ,  welche  Kohlensäure 
anziehen,  ein  Kali-  oder  Natronkalkrohr; 
oder  es  ist  für  oxydable  Lösungen,  wie 
Zinnchlorür.  mit  einem  Wasserstoff-, 
Kohlensäureai)parat  oder  der  Leucht- 
gasleitung verbunden.  Ein  ebensolches 
Absorptiousrohr  ( /,' )  kann  auch  auf  die 
Bürette  gesetzt  werden.M  Darf  die  Maß- 
flüssigkeit nicht  mit  Kautschuk  in  Be- 
rührung kommen .  so  wird  unten  an 
die  Bürette  ein  durch  einen  Hahn  ver- 
schlieljl)ares  Zuleitunusrohr  angesetzt, 
welches  mittelst  eines  doppeltdurch- 
bohrten Stopfens  in  den  einen  Hals 
einer  Flasche  eingepaßt  wird,  während 
die  andere  Bohrung  mit  einem  (iummi- 
gebläse  vei'])unden  ist.  Man  füllt  die 
Lösung  in  die  Flasche  und  drückt  sie 
durch  das  Gebläse  in  die  Bürette  (vgl. 
z.B.  denApparatvon  O.Knöfler\Y\%.bVS). 
Das  Nacheicheii  von  Büretten  behufs 
PrCifniitr,  ob  sie  durchweLr  szleicli  weit  sind, 
geschiebt  in  der  Art,  daß  man  immer  je  10  f>«^ 
aushvufenläßt  und  diese  wägt.  Bei  größeren  Meß- 
gefäßen ist  eine  Wage  nötig,  welche  neben  großer 
Tragfälligkeit  genügende  Empfindlicbkeit  be- 
sitzt. Man  kann  auch  weniger  gut  eist  die  kleine- 
ren, auf  Austruß  graduierten  Meßgeräte  aus- 
wägen und  mit  ibnen  dann  die  größeren  eichen. 
Besondere  .Vufmci-ksamkeit  ist  der  Ablesung  zuzuwenden.  Sie  darf 
erst  etwa  zwei  Minuten  nach  dem  Ablaufen  vorgenommen  werden,  wobei 
man  das  Auge  zur  ^'el•meidnng  der  Parallaxenfehler  genau  in  die  Höhe 
des  Meniskus  zu  bringen  hat.  Man  beobachtet  am  besten  gegen  ein  helles 
Fenster,  und  zwar  Itei  durchsichtigen  Lösungen  die  untere,  bei  undurch- 
sichtigen die  obere  Begrenzung  des  Flüssigkeitsspiegels.  Im  ersteren  Fall 
erzielt  man  eine  schärfere  Grenze,  wenn   man  2 — \\  nun  unterhalb  an   der 


Fig.  513. 


^)  Oder  man  verbindet  das  obere  Bürettenende  mit  der  Vorratsflasche  durch 
einen  Kautschukscblauch.  Im  \'erschlußstopfcn  der  letzteren  wäre  dann  noch  eine  dritte 
Bohrunij   mit  eingesetztem  kurzem  (Blasrohr  anzubiiuü'en. 
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Hinterseite  der  Bürette  einen  halb  weilien,  halb  schwarzen  l'ai)i('rstreif('ii  mit 
der  weißen  Kante  anlegt.  Die  schärf.ste  Ablesung  gestatten  Büretten,  welch.-  nach 
ScheUlmrh  auf  dei"  Hinterseite  mit  einem  weißen  p]inaillelängsstreifen  ver- 
sehen sind,  der  in  der  Mitte  einen  schwarzen  oder  blauen  Langsstric^li  trägt: 
letztei'er  erscheint  an  der  Meniskusgrenze  in  Fonn  zweier  gegeneinainler 
gerichteter  Spitzen,  l'iber  die  Zweckmäßigkeit  von  Schwimmern,  welche  dni-ch 
eine  auf  ihnen  angebrachte  Marke  die  Schwierigkeit  der  Menisknsablesnng 
lieben  sollen,  sind  die  Ansichten  sehr  geteilt:  gut  arbeitet  dei-  Kugelschwimnier 
von  A.  BeutcJL  vorausgesetzt,  daß  er  wii-klich  senkrecht  hängt. 

Die  Meßapparate  dürfen  nicht  fettig  oder  staubig  sein,  weil  (l;i(liiirii  die 
regelmäßige  Benetzung  unmöglich  gemacht  wird.  Das  Fett  kann  von  den 
Händen  und  dem  Munde  des  Arbeitenden  odei-  aus  dem  destillierten  Wasser 
stammen,  wenn  beim  Dichten  des  Destillationsa])i)arats  ölhaltige  Stoffe  an- 
gewandt sind.  Man  entfernt  es  durch  Weingeist  und  Äther,  kalte  oder  warme 
Natronlauge,  oder,  wenn  dies  nichts  hilft,  durch  eine,  nötigenfalls  zu  er- 
wärmende Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kalium  in  konzentriei'ter 
Schwefelsäure.  Dann  spült  man  mit  Wasser  nach  und  trocknet  die  Gefäße 
indem  man  sie  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  ausschüttelt  und  schließlich  einen 
Luftstrom  durchsaugt.  Sollen  sie  in  noch  feuchtem  Zustand  benutzt  werden. 
so  schwenkt  man  sie  erst  mehrmals  mit  der  einzufüllenden  Flüssigkeit 
aus.  .Alle  Apparate,  besonders  die  Tipetten  sollen,  falls  man  sie  rncht  gleich 
wieder  zum  selben  Zweck  bi-aucht,  sofort  gei'einigt  wei'den .  wenn  man 
sich  vor  gelegentlichen,  unangenehmen  Verwechslungen  schützen  will :  die 
Pipetten  bewahrt  man  mit  dem  ^lundstück  nach  unten  in  einem  Gestell  oder 
Standzylinder  auf,  worin  unten  Filtrierpapier  liegt.  Endlich  ist  ancli  auf 
die  Beschaffenheit  des  Glases  der  Meßinstrumente  und  der  übrigen  zur 
Titrierung  verwandten  Gefäße  zu  achten,  weil  diese  vielfach  schon  durch 
destilliertes  AVasser,  noch  mehr  durch  Alkalien  angegriffen  werden,  und  zwai- 
bereits  beim  Stehen,  stärker  beim  Erhitzen,  indem  sie  Kieselsäui'e  und  .\lkali 
abgeben  (S.  3,  458).  Zum  Titrieren  verwendet  man  daher  überall,  wo  dai-anf 
Rücksicht  zu  nehmen  ist,  (iefäße  aus  Jenaer  Geräteglas  oder  Porzellangefäße. 
Schalen,  obere  Kaffeetassen  u.  dgi.,  auf  deren  weißem  Grund  außerdem  ein 
Farbenumschlag  sehr  gut  zu  sehen  ist.  während  (iläser,  Kolben')  auf  eine 
weiße  Unterlage,  welche  nicht  zu  klein  sein  darf,  gestellt  werden.  \Välirend 
des  Zulaufenlassens  der  ALaßflüssigkeit  versäume  man  nicht,  die  zu  prüfende 
Lösung  fortwährend  tüchtig  zu  rühren  oder  umzuschwenken.  Wenn  bei  künst- 
licher Beleuchtung  titiiert  werden  muß.  so  ist  das  Anei'licht  der  Flamme  des 
Schnitt- oder  Argandbrenners  weit  vorzuziehen.  Ist  man  nicht  ganz  sicher,  ob 
eine  Farbenänderung  bereits  eingetreten  ist  oder  nicht,  so  liest  man  die 
Flüssigkeitshöhe  in  der  Bürette  ab  und  läßt  noch  einen  Tropfen  in  die  zu 
titrierende  Lösung  einfallen;  wird  dadiiich  die  Endreaktion  nur  deutlicher, 
so  war  die  Titration  schon  vorher  zu  Ende. 

Die   Flaschen ,    welche  die   Maßflüssigkeiten    enthalten .    müssen    gut 
schließen    und    vor   dem  (iebrauch    umucschüttelt    werden,    um    das  durch 


')  Besonders  geeignet  dafür  sind  wcitlialsige  Erlenmei/crscho  K(dl)en. 
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Verdunston    niul    \'or(lit'hten    im    oberen    Teil    sich    ansammelnde  Wasser 
wiedei-  mit  der  Lösuhl;-  zu  vei'ciiiiLien. 

1.  Alkali-  und  Azidimetrie. 

Die  hierher  gehöremh^n  Ah'thoden  beruhen  auf  der  Tatsache,  daß 
Basen  oder  auch  iiewisse  basisch  reagierende  Stoffe  durch  Säuren  bzw. 
bestimmte,  sauer  reagierende  Verbiiubingen  nach  festen  (Jewichtsver- 
hältnissen  neutralisiert  werden.  Dieser  Xeutralisationspunkt  wird  sichtbar  ge- 
macht durch  den  Farbenumschlag  eines  Indikators,  gewöhnlich  einer  schwach 
sauren,  seltener  basischen  Verbindung,  welche  anders  gefärbte  Salze  bzw. 
Jonen  bildet.  Die  Zahl  der  vorgeschlagenen  Indikatoren  ^ )  ist  sehr  groß : 
allgemein  gelirancht  werden  von  ihnen  nur  drei,  die  wässerigen  Lösungen 
von  Methyloi'ange  (1  :  1000).  Lackmus,  die  weingeistige  Lösung  von  Phenol- 
phtalein  (1  :  100  90  -9ö"/oi?i'Pi'  Weingeistes).  Ihr  Wirkungskreis  ist  wohl  zu 
beachten.  Das  Methylorange  ist  eine  ziemlich  starke  rote  Säure  mit  gvlbeii 
Salzen,  wi-lche  duich  schwache  Säuren  nicht  zersetzt  werden,  das  Phenol- 
phtalein  eine  Verbindung  von  Phenolcharakter,  deren  rote  Salze  schon 
durch  die  schwächsten  Säuren,  wie  Kohlensäure,  zersetzt  werden,  während 
Lackmus  zwischen  beiden  steht.  Darum  können  starke  Mineralsäuren 
mittelst  ätzender  Alkalien  und  alkalischer  Erden  in  Gegenwart  aller  dreier 
titriert  werden:  aber  diese  Laugen  müssen  bei  Lackmus,  Phenolphtalein 
frei  von  Kohlensäure  sein,  wenn  man  nicht  in  der  Hitze  titrieren  will, 
woi)ei  die  gelöst  bleibende  Kohlensäure  ausgetrieben  wird.  Die  stärkeren 
organischen  Säuren  z.  B.  Öxal- ,  Milch- ,  Wein-,  Zitronensäure,  lassen  sich 
nur  in  Anwesenheit  von  Lackmus  oder  besser  Phenolphtalein,  schwache 
Säuren  bloli  mit  letzterem  titiieren.  In  analoger  Weise  sind  bei  starken 
Basen,  den  Ilydroxyden  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  alle  drei  Indika- 
toren anzuwenden,  bei  Ammoniak  und  Aminbasen  nur  Methylorange  und 
Lackmus :  schwache  Basen,  wie  Anilin,  Chinolin  u.  dgi.,  sind  nur  mit  Methyl- 
orange, und  zwar  ziemlich  gut  zu  titi'ieren.  Für  kleine  Mengen  von  Alka- 
loiden,  mit  Ausnahme  der  Chinaalkaloide,  ist  Jodeosin  (Erythrosin)  der 
geeignetste  Indikator,  der  noch  bei  Vioo-,  selbst  i/iooo-^ormallösungen  ver- 
wendbar erscheint.  Es  wird  durch  Säuren  orangefarben,  durch  Basen  kirsch- 
rot gefärbt;  der  Umschlag  ist  an  sich  nicht  scharf,  wii'd  es  aber,  wenn 
man  die  Titrierung  in  einem  Schüttelzylindei-  bei  Gegenwart  von  Äther 
ausführt.  Man  verwendet  als  Indikator  eine  Lösung  von  0002^  Jodeosin 
in  1000 f)»^  wasserhaltigen,  alier  säurefreien,  daher  nötigenfalls  voiher 
mit  Natroidauge  zu  schüttelnden  Äthers.  Fügt  man  davon  zu  der  zu  titrie- 
renden Basenlösung  hinzu,  so  färbt  sich  letztere  beim  l'mschütteln  rosen- 
rot. Titi'iert  man  nun  mit  der  Säurelösung,  so  wird  beim  geringsten  Über- 
schuß an  Säure  das  Jodeosin  abgeschieden  und  vom  Äther  aufgenommen, 
so  dal.»  die  wässerige  Schicht   fast   farblos  erscheint :    oder   man  setzt  die 


*)  S\ehe  Friiz  Glaser,  Indikatoren  der  Azidimetrie  und  Alkalimetrie.  Wiesbaden  1901. 
W.  Kreideis  Verlag.  (128  S.) 
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Säiiiv  im  Üherscliur)  zu  und  titriert  mit  Alkali  zurück.')  Für  Ammoniak. 
Alkaloide  ist  ferner  eine  weinj^eistige  Lösung'  von  Hämatoxyüii  d  :  KJdO) 
vielfach  angewandt  worden  ;  sie  wird  durch  Säuren  gelb,  durcJi  Hasen  violett 
gefärbt,  ist  aber  gegen  Kohlensäure  empfindlich,  nicht  sehr  haltbar  und 
wird  am  besten  immer  frisch  bereitet.  Heute  wird  sie  nur  noch  tiir  Cliina- 
alkaloide  empfohlen,  welche  in  Wasser  schwei;  in  Äther  leicht  löslich  sind 
und  daher  mit  Jodeosin  nicht  bestimmt  werden  können  u.  dgl.  m.  Für  die 
Karbonate  ist  ]Methylorange  in  der  Kälte.  Lackmus,  riienolphtalein  iiei 
Kochhitze  anzuwenden  usw. 

Als  Pieagenzlösung  läßt  sich  im  allgemeinen  irgend  eint'  Lösung  einer 
starken  Säure  oder  Base  gebrauchen,  vorausgesetzt,  daß  ihr  (iehalt  genau 
bekannt  ist  (..empirische  Lösungen'')-  Viel  einfacher  wird  die  Berechnung  der 
Ergebnisse,  wenn  man  ihren  Gehalt  in  Beziehung  zum  Molekulargewicht 
bzw.  ÄquivalentgeAvicht  bringt.  Dies  sind  die  ..Normallösungen" ,  deren 
Volumeinheit  das  Liter,  deren  chemische  Einheit  das  Grammatom(-ion) 
Wasserstoff  bildet.  In  einer  normalen  Säurelösung,  welche  demgemäli  ein 
Grammatom  (Grammion)  Wasserstoff  im  Liter  enthalten  soll,  mul)  bei 
einbasischen  Säuren  das  jNIolekulargewicht,  bei  zweibasischen  Säuren  das 
halbe  Molekulargewicht,  also  1  Mol  =i  :)6-46^  HCl,  lMol  =  6H-02^  HNO^, 
V2  Mol  r=  V2 . 1)808  =  49-04 (/  H,  SO4 ,  V2  Mol  =  V2  •  90-02 </  Hg C^ O4  oder 
V2 -12(3-048^  H0C.2O4.2H2O  im  Liter  vorhanden  sein.  Sie  werden  nach 
den  Eeaktionsgleichungen  absättigen  oder  anzeigen  1  Mol  =  40-06  </  Na  OH, 
V2  Mol  =  Vo .  7408  =  37015 g  Ca  (OH), ,  ^/o  Mol  =  i/^ .  lOfrl  f/  =  ö:VO-)g 
Na,  CO3  usf.  ITmgekehrt  muß  eine  normale  Basenlösung  40-01) .7  Na  OH, 
V2  •  171-42 r/  Ba(0H)2  im  Liter  haben  und  ein  Grammä(|uivalent  einer 
Säure  anzeigen. 

Herstellung  einer  normalen  Salzsäurelösung.  Eine  solche  mul'» 
im  Liter  36-45  (/  H  Cl  enthalten.  Man  bestimmt  erst  mittelst  eines  Aräometers 
das  spezifische  Gewicht  der  zur  Verfügung  stehenden  Säure,  liest  aus  der 
Tabelle  über  die  spezifischen  Gewichte  von  Salzsäurelösungen  '^)  den  zuge- 
hörenden Prozentgehalt  ab  und  berechnet  daraus  die  36-45^  enthaltende 
Menge  der  Säure.  Lst  z.B.  das  spezifische  (iewicht  der  Säure  1070.  so 
enthält  sie  14-17  Gewichtsprozente  HCl  und  die  36-46 r/ enthaltende  Menge 
ergibt  sich  aus  der  Proportion  14-17:100=:  36-46  :  x,  woraus  x=:  257-3,(7 
oder  -^^-Vi-07  =  240-5  cm»,  welche  auf  einen  Liter  zu  verdünnen  sind. 
Weil  aber  die  aräometrische  Bestimmung  im  allgemeinen  nur  eine  ange- 
näherte ist,  so  verdünnt  man  obige  Menge  im  Mischzylindci-  auf  weniger  als 
einen  Liter,  z.B.  950 — 970 cm^  und  unterwirft  die  so  erhaltene,  konzen- 
triertere  Mischung   der  genauen  Einstellung  („T^rprüfung")   mittelst   eines 


')  Siehei;;.¥v/('».s-uiuli''.i''ö/-.s'f'r;-,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  31.  S.24Ö  (1892).  — 
Glaser,  a.a.O.  S.  4-1:.  —  E.  Bupp  und  li.Loose  haben  in  jüngster  Zeit  als  einen  für 
Alkali  hochempfindlichen,  zur  Titrierung  mit  \',n(,-Normallösungcn  geeigneten  Indikator 
die  p-Dimethylainino:izobenzol-o-karltons;iure  (..Methylrot")  empfohlen.  Ber.  d.  d.  clicm. 
Ges.    Jg. 41.  S.  3'JU5  (1908). 

-)  Tabelle  von  Lunge  und  Marchleuski.  Chemikerkalender  für  19t)9.  S.  203. 
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cheiiiiscli  reinen  Stoffs,  avozu  sich  die  von  Gay-Lassac  vorgeschlagene  Soda 
am  besten  eignet.  Man  verwendet  hierzn  die  chemisch  reine  Soda  des 
Handelst.  ueU-lie  man  noch  znr  'i'rocknnng  eine  gute  Viertelstunde  lang 
nnter  öfterem  rmi'iihren  in  einem  l'latintiegel  so  weit  erhit/t.  dali  dessen 
liodeu  glüht,  und  dann  noch  warm  in  den  Exsikkator  bringt.  Oder  man 
stellt  sie  durcli  lialh-  bis  einstündiges  Erhitzen  von  reinem,  wie  die  Soda 
zu  prüfendem,  doppeltkohlensaurem  Natrium  im  Sandbade  auf  etwa  oOO"  her. 
Von  ihr  wiegt  mau  eine  beliebige  Menge  genau  ab.  löst  sie  in  Was.ser. 
füllt  eine  r.ürette  mit  der  ()l)igen  Säure  und  titriert  die  Probe  uutcr  Zusatz 
von  ein  paar  Tropfen  Methylorangelösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis 
zum  Farbenumschlag.  2)  Es  seien  z.  B.  1-1265 (/  Soda  angewandt  und  bei  der 
Titrierung  2^)2 an'^  Säure  verl)raucht  worden.  Da  1000 c;«^  wirklich  nor- 
maler Säure,  die  lMol  =  H6'46(/  HCl  enthalten,  der  Umsetzungsgieichung 
Na,  CO3  +  2  H  Cl  =  2  NaCl  +  CO,  +  H.,  0  entsprechend,  1/,  Mol  =  V2  •  lOGl  = 
r=ö;V0ö<7  Soda  absättigen  würden,  so  mübten  für  die  abgewogenen  Wl&hg 
Soda  nach  der  Proportion  5'-V05  :  1000=  11265  :  x,  woraus  x= 21  •05cm. ^ 
an  Säure  erforderlich  sein.  Die  Titrierung  ergab  aber  I)loli  202  cm^, 
also  21 '05 — 20"2=0'85cm3  zu  wenig.  Sind  im  Mischzylinder  nochOlOc»?^  vor- 
handen, so  wären  diese  gemäß  d(M'  Proportion  202  :  0*85  =  910  :  x.  woraus 
X  =  ;>8'o.  mit  ?^'6-'r) cm'^  Was.ser  zu  verdünnen,  die  man  aus  einei'  Ilürette 
zulaufen  läßt.  Die  so  hergestellte  Lösung  muß  nach  tüchtigem  Umschütteln 
unbedingt  durch  Titrieren  einer  neu  abgewogenen  Menge  Soda  in  derselben 
Weise,  wie  oben,  geprüft  werden,  ol)  sie  wirklich  richtig  ist.  d.h.  ol)  l)ei 
der  ersten  EinsteUung  keine  Fehler  untergelaufen  sind.  Sollte  sich  eine 
Abweichung  ergeben,  so  bereitet  man  die  Säure  am  besten  frisch:  oder  man 
fällt  zur  Kontrolle  eine  abgemessene  Menge  der  Säure  mit  Silbernitratlösung 
und  wägt  das  erhaltene  Chlorsill)er.  Es  ist  ferner  darauf  zu  achten,  daß 
sämtliche  Bestimmungen  mit  dieser  Säure  bei  nahezu  derselben  Temperatur 
ausgeführt  werden,  bei  der  sie  eingestellt  wurde,  und  daß  dabei  auch,  wenn 
möglich,  derselbe  Indikator  angewendet  wird,  weil  die  verschiedenen  Indi- 
katoren nicht  den  gleichen  Neutralisationspunkt  ergeben.  Für  genauere 
Arbeiten  verdünnt  man  diese  ^i-Normalsäure  mit  Wasser  auf  das  Doppelte. 
Fünffache.  Zehnfache  und  erhält  so  ^2-^  Vö"-  Vio-^ormalsäure,  welche  dann 
nncli  mit  Soda  nachzuprüfen  ist. 

Für  die  Normallauge  wendet  man  am  besten  mit  Alkohol  gereinigtes 
Atznatron  an.  1  /  Normallauge  nmß  1  Mol  =  40  </  Na  ( )H  enthalten  und 
1  l  Normalsalzsäure  genau  absättigen.  Zu  ihrer  Bereitung  löst    man    etwa 


*)  Chemisch  reine  Soda  führt  die  cliemische  Fabrüc  von  E.  Merck  in  Darmstadt 
unter  ihren  „garantiert  reinen  Reagenzien".  Um  sicli  zu  überzeugen,  ob  eine  Soda 
wirklich  rein  ist.  nimmt  man  eine  größere  Menge  davon  in  Wasser  auf.  worin  sie  sich 
klar  lösen  muß,  und  prüft  nach  L'bersättigen  mit  Salpetersäure  einen  Teil  durch  Zusatz 
von  Silbernitratlüsung  auf  Chlorid,  wobei  höchstens  ganz  scliwaches  Opalisieren  sich 
einstellen  darf,  den  anderen  durch  Zusatz  von  Ciilorbarium  auf  Sulfat. 

^)  Man  nimmt  als  solchen  die  gelblich-bräunliche  Übersrangsfarbe.  die  erst  beim 
Zugeben  eines  weiteren  Tropfens  Säure  in  Xelkenrot  übergeht. 
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40 f/  Ätznatron  in  weniger  als  1  /  Wasser.  \()ii  diesei-  Lösuni--  wird  eine  be- 
stimmte Menge  mit  einer  Pipette  heransgenommcn  nnd  )inter  /iigahe  von 
etwas  Methylorange  mit  der  Normalsänre  titriert  bis  zum  Aiittrotcn  der 
bräunliclien  Übergangsfarbe.  Aus  der  Zalil  der  verbrauchten  Kubikzenti- 
meter Säure  ergibt  sich  dann,  wie  weit  die  Lauge  noch  zu  verdünnen  ist. 
Sind  z.  B.  für  20  cm^  Lauge  20-9  cin^  Normalsäure  gebraucht  und  von 
ersterer  noch  800  cm^  vorhanden ,  so  sind  diese  nach  der  I'roiiortion 
20  : 0"9  =  800  :  x,  woraus  x  =  36  cm^,  mit  ;](i  cni^  Wasser  zu  ver- 
dünnen. Man  prüft  dann  nochmals  die  Lösung  auf  ihre  Dichtigkeit.  Aus 
ihr  lassen  sich  dann  ^/jo-.  Vioo-^oJ"iii^^ll"^uiiö^'ii  durch  entsprechende  \'er- 
dünnung  erhalten.  Für  die  Herstellung'  der  Lauge  kann  auch  kristalli- 
sierter Ätzbaryt  ( '/o  Mol  =  '/?  [BafOH),  .  8  Hj  ()]  =  157-77  (/)  angewandt 
werden;  doch  ist  die  Lösung  sorgfältig-  gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  zu 
schützen  (8.462),  vor  dem  Gebrauch  jedenfalls  mit  Normalsäure  nachzuprüfen 
und  gegebenenfalls  mit  einem  Korrektionsfaktor  zu  versehen.  Ihre  Anwen- 
dung empfiehlt  sich  eigentlich  bloß  beim  Titrieren  schwacher  Säuren  mit 
Phenolphtalein ,  wobei  Kohlensäure  ja  völlig  ausgeschlossen  sein  muß.  Bei 
den  Flaschen,  in  denen  Normallauge  aufl)ewahrt  wird,  ist  der  Glasstöpsel 
mit  etwas  Vaselin  einzureiben  oder  durch  einen  Kautschukstopfen  zu 
ersetzen. 

Die  Berechnung  der  Ergebnisse  mögen  folgende  Beispiele  zeigen: 

1.  10  ciii^  einer  verdüimten  Natroulauge  verbrauchten  zur  Absättiguug  bei  An- 
wesenheit von  etwas  Mi'thyhirange  221  cin^  '/j-Xormalsalzsäure.  Da  1000  ^>»' Salz- 
säure =  3645  ff  HCl  nach  der  Reaktionsgleichung  1  Mol  =  40-06/'/  NaOII  nentralisiereu. 
so  neutralisiert  1  cm^  Säure  004  //  und  22-7  c/w*  Säure  0-908  g  XaOH,  welche  in  10  cm' 
der  Lauge  enthalten  sind.  Hat  diese  ein  spez.  Gew.  =  1 '095,  so  wiegen  H)  cin^  10-95^ 
und  der  Prozentgehalt  der  Lauge  folgt  aus  der  Proportion  10-95:0-908  =  100:x.  wo- 
raus X  =  8-297o. 

Führt  man  die  Analyse  durch  Rücktitrieren  aus,  indem  man  einen  Überschuß 
von  Vr^o'^iii'^lsa,lzsäure  zusetzt  un  d  diesen  dann  durch  */j-Xnrin;)liiatronlauge  zurück- 
mißt, so  ist  für  die  Berechnung  die  Zahl  der  verbraucliten  Kubikzentimeter  Natronhiuge 
von  der  Zahl  der  angewandten  Kubikzentimeter  Normalsäure  abzuziehen. 

2.  10 cm^  einer  verdünnten  Schwefelsäure  brauchten  zur  Xeutralisiorung  bei 
Gegenwart  von  Methylorange  33  7cw^  V^ -Normalnatronlauge.  Da  1000  c^>/^  der  letzteren 
=  1  Mol  (4006.^)  Na  OH  nach  der  Reaktionsgleichung  V„  Mol  =  49038  r/  H,SO^  absät- 
tigen, so  neutralisiert  1  cm^  Lauge  004904  ff  und  33-7  crn^  Lauge  0-1653  ff  H,  SO^,  welche 
in  10  fw'*  Säure  vorhanden  sind.  Hat  die  Säure  das  spez.  Gew.  1-105.  so  wiegen  10  on' 
11-05  ff  und  der  Prozentgehalt  der  Säure  ergibt  sich  gemäß  der  Proportion  11-05:01653  = 
=  100: X,  woraus  x  =  14-967o- 

2.  Oxydimetrie  mittelst  Kaliumpermanganat. 

Die  Oxydationswirkung  dos  Kaliumpermanganats  (KMn().i  =  158'1."))  in 
schwefelsaurer!)  Lösung  geschieht  nach  der  Gleichung  2  KMn(  )^  -1-  ;•>  H,  SO4  = 


1)  Salzsäure  würde  auf  Permauganat  unter  I^ntbinduiig  von  Chlor  einwirken.  Ans 
diesem  Grunde  lassen  sich  auch  Oiiloride  enthaltende  Flüssigkeiten  nicht  unmittelbar 
mit  Permauganat  titrieren,  sondern  mir  dann,   wenn  mau  vorher  eine  ziemliche  Menge 


Manganvitriol  zusetzt. 
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=  K,  SO^  +  2MnS()^  +  3H,  <)  +  ö<):  <lal)oi  verschwinclet  die  tief  rote 
Färhniiii'.  so  (lall  also  das  Stehenlileiben  einer  schwachen  rosenroten  Farbe 
den  Endpnnkt  der  Oxydation  an/eiiit.  Da  die  chemische  Einheit  im 
titrimetrischeii  System  das  Atonii-ewicht  Wasserstoff  darstellt  (vgl.  S.  4()ö), 
so  mul»  eine  normale  Permaiiiianatlösnng.  weil  ohiue  5  At.  frei  werdenden 
Sauerstoffs  10  At.  Wasserstoff  zu  oxydieren  vermögen,  den  zehnten  Teil 
von  2  Molen  =  oTBri//  KMnO^  enthalten,  eine  »/jo-Xormallösung.  wie  man 
sie  wegen  der  schweren  Löslichkeit  des  Salzes  gewöhnlich  herstellt,  mithin 
3-16o^KMn()4.  Man  wiegt  etwa  8-2  </  ab,  behandelt  sie  in  einem  Becherglas  mit 
warmem  AVasser  bis  zur  völligen  Lösung,  si)ült  diese  in  einen  ^lischzylinder 
und  füllt  nach  dem  Abkiüden  auf  weniger  als  1  /,  z.  H.  1)50  cni'^  auf.  Die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  mul),  weil  das  Pei-manganat  durch  den  anhaftenden  Staub, 
sell)st  schon  durch  die  Verunreinigungen  des  destillierten  Wassers  etwas 
reduziert  wird,  drei  bis  vier  Tage,  besser  eine  Woche  und  mehr  stehen 
bleÜKMi.  Sie  darf  aus  demselben  Grunde  nicht  durch  Papier  filtriert  werden 
und  i>t  in  gut  schliei'ienden  Glasflascheu  mit  nicht  eingefettetem  Stöpsel, 
am  besten  geschützt  vor  Sonnenlicht,  aufzubewahren.  Sie  muß  ferner  aus 
Glashahnbüretten  titriert  werden,  deren  Hahn  nicht  oder  höchstens  ganz 
wenig  eingefettet  ist.  Lösungen,  die  beieits  Braunstein  abgesetzt  halben, 
sind  zu  verwerfen. 

Die  Flüssigkeit  hat  mau  nun  einer  ..rrprüfuug"  l)ehufs  genauer  Ein- 
stellung zu  unterziehen.  Man  verwendet  hierzu  am  besten  Oxalsäure,  welche 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  durch  Permanganatlösung  bei  40 — 50^  rasch 
oxydiert  wird  nach  der  Gleichung:  2  KMnO^  +  öHoCsO,  -f  o  H.,  SO^  = 
=  K.,SO^  -f  2  MnSO^  +  lOCO.,  +  8  H-^O.  Die  zugesetzte  Permanganat- 
lösung wird  so  lange  entfärbt,  als  noch  unveränderte  Oxalsäure  vorhanden 
ist:  dann  l)leibt  die  Potfärbung  plötzlich  stehen.  Man  geht  von  reinster 
kristallisierter  Oxalsäure^.  HsCoG*- -  H2G,  aus,  welche  man  aber,  weil  die 
Kristalle  l-'lüssigkeitseinschlüsse  und  demgemäß  etwas  höheren  Wassergehalt 
besitzen,  zuvor  entwässern  muß.  Man  trocknet  sie  gepulvert,  am  besten  in 
Proben  von  etwa  0"1 — 0"2  g  gleich  im  gewogenen  Wägeröhrchen,  5  bis  6  Stun- 
den lang  bei  60 — 80°,  läßt  sie  unter  gutem  Verschluß  erkalten  und  wägt  genau. 
Dann  löst  man  sie  in  W^asser  ron  70^  säuert  stark  mit  Schwefelsäure 
an  und  titriert  mit  Permanganat  bis  zur  blassen  Rötung.  Es  seien  z.  B. 
0*1830//  Oxalsäure  abgewogen  worden,  welche  zur  O.xydation  21"2  citi'^  der 
rohen  Permanganatlösung  verbraucht  hätten.  Da  bei  Anwendung  einer  rich- 
tigen \/io-n-Permanganatlösung  die  in  1000  cw^  enthaltenen  2/100  ^^ol  =  ij'li'ü\g 
KMnO^  nach  der  oben  angeführten  Gleichung  »/j 00  oder  V20  ^^ol  H2C.2O4  = 
=:4"5008//  oxydieren,  .so  beträgt  die  für  die  abgewogenen  0'13oö(/ 
nötige  Menge  gemäß  der  Proportion  4'ö:l00O  =  Ol  335  :x,  woraus  x  = 
=2907  cm^  Vio-ii-KMnO^.  Tatsächlich  wurden  27*2  cm\  also  29-67— 272  = 


')  Unter  den  „garantiert  reinen  Reagenzien"  pr.  anal,  von  E.  Merck  in  Darm- 
stadt aufgeführt.  Eine  Vorschrift  für  die  Herstelhnig  völlig  reiner  Oxalsäure  gibt 
Cl.  IVinkhr  in  seinen  „praktischen  Übungen  in  der  Maßanalyse".  3.  Aufl.  (Leipzig,  Arthur 
Felix.  Iün2).  S.  m. 
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=  2-47  cm^  weniger  gel)rauflit:  die  Lösuni»'  ist  also  /u  stark  mid  iiiul).  wenn 
z.  B.  noch  860  cm^  davon  vorhanden  sind,  nach  der  Pro|)(>rtion  •J7"2:2'47  = 
=  y60:x,  woraus  x  =  781,  mit  781  cm^  Wasser  verdünnt  wci-den.  welche 
man  aus  einer  Bürette  zulaufen  läßt.  Nach  kräfti.uem  l'uischüttcln  prüft 
man  die  Flüssiiikeit  nochmals  mit  einer  frisch  ahs^ewoj^enen  rrol)e  <  )\al- 
säure  auf  ihre  Bichtigkeit.  Durch  Verdünnen  aufs  Zelmfache  wüi'dc  num 
dann  aus  ihr  eine  7ioo-^'f'i'iii''ll'*'i'i'i'*^''r'^"'^^'<'^iin^'  mit  oiueui  behalt  von 
(yälö?)  g  KMn()4  im  Liter  bekommen. 

Sehr  gut  zur  Einstellung  eignet  sich  das  von  S.  P.  L.  Sörensai^}  em- 
pfohlene chemisch  reine  Natriumoxalat  (NagCoOi  =^  lo4'.l,  '/«Mol  =67*05), 
welches  nicht  hygroskopisch  ist  und  von  den  letzten  Spuren  Feuchtigkeit 
durch  mehrstündig-es  Erhitzen  im  Wasserkasten  und  Erkaltenlassen  im 
Exsikkator  völlig  befreit  werden  kann.  Mau  wiegt  eine  bestimmte  Menge 
daA'on  genau  ab,  löst  sie  in  Wasser,  säuert  stark  mit  Schwefelsäure  an 
und  titriert  sie  bei  700  jj^j^  fi^j.  i-ohen  Permanganatlösuug.  Die  Berechnung 
der  vorzunehmenden  W^rdünuuug  ist  der  oben  bei  der  Oxalsäure  aus- 
geführten ganz  ähnlich,  nur  daß  man  statt  dieser  V20  vom  ^lo- 
lekulargewicht  des  Salzes,  also  6'705  g  einzusetzen  hat. 

Die  so  dargestellte  Vio-wormale  Permanganatlösuug  ist 
öfters  nachzuprüfen.  Bei  oxalsaurem  Natrium  hat  das  weiter 
keine  Schwierigkeiten.  Hat  man  dagegen  zur  Einstellung  ( )xal- 
säure  verwandt,  so  empfiehlt  sich  als  leicht  zugängliche  Titer- 
substanz das  Eisen,  und  zwar  in  Form  des  feinsten  weichen 
Binde-  oder  Blumendrahts,  den  man  durch  Abreiben  mit  Sand- 
oder Schmirgelpapier  l)lank  scheuei't  und  dann  noch  zwischen 
Schreibpapier  durchzieht.  ]\Ian  wiegt  von  ihm  ein  Stück 
€twa  im  Gewichte  von  0"1  g  ab  und  schneidet  ihn  dann  dci- 
rascheren  Abwägbarkeit  halber  in  eine  Anzahl  ebeusolanger 
Stücke,  die  man  in  einem  gut  schließeiulen  Pulvergias  aufhebt.  Man 
hat  nun  zunächst  den  Eisengehalt  des  Drahts,  der  etwa  OO-li"',,  l^^- 
tragen  wird,  genau  festzustellen.  Zu  dem  Ende  wiegt  man  eines  der 
obigen  Stücke  genau  ab  und  löst  es  in  10 — 20  cm'^  ausgekochter,  heißer, 
verdünnter  Schwefelsäure  im  Kölbchen  unter  Luftabschluß,  wobei  es  unter 
Wasserstoffentwickluug  in  Ferrosulfat  übergeführt  wird.  Der  Abschluß 
der  Luft  wird  erzielt  durch  Anwendung  eines  Bunsensdien  Gummischlauch- 
ventils, viel  besser  durch  den  Aufsatz  von  Contat  und  Göckcl  mit  Heber- 
verschluß  (Fig.  516).  Man  setzt  ihn  mittelst  eines  (lummistopfens  auf 
das  Kölbchen  auf,  füllt  in  die  Kugel  soviel  einer  Lösung  von  dopiielt- 
kohlensaurem  Natrium  ein,  daß  der  längere  Schenkel  des  engen  llcber- 
röhrchens  eben  eintaucht,  und  erhitzt  das  Kölbchen.  Ist  alles  Eisen  gelöst, 
was  am  Aufhören  der  Gasentwicklung  erkannt  wiid.  und  nur  noch  etwas 


')  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.  B.l.  36.  S.  639  (1S97):  Bd.  42.  S.  Ö12  (1903).  Cbomisch 
reines  Natriumoxalat  pr.  anal,  wird  nach  Sörcnscns  Angabe  lierirestoUt  in  der  chenüscheu 
Fabrik  von  G.  A.  F.  Kahlbaum  zu  Berlin  SO.,  der  chemisclicn  Fabrik  von  K.  Merck 
zu  Darmstadt. 
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Kohle  vorhanden,  so  nimmt  man  die  Fhimme  woo;  und  füllt  /uplcich  den 
Aufsatz  zur  Hidfte  mit  einer  kaltiiesättigten  Lösunii'  von  doppeltkohlensaurem 
Natrium.  Infoliie  der  Alikühlunii'  entsteht  im  Kölhchen  ein  gasverdünnter 
llaum.  wodurch  Bikarbonatlösung'  eingesogen  wird,  welche  in  I5erülirung 
mit  der  sauren  Lösung  Kohlensäure  entwickelt.  Die  Ferrosalzlösung  befindet 
sich  also  unter  einer  Kohlensäureatmosphäre,  während  die  im  Aufsatz 
bleibende  Lösung  die  Luft  abhält;  sie  kann  so  beliebig  lange  vor  Oxydation 
geschützt  werden.  Die  kalt  gewordene  Lösung  wird  noch  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  unter  rmschwenkeu  mit  der  in  eine  Glashahnbürette  gefüllten 
rermanganatlösung  erst  rascher,  dann  tropfenweise  titriert,  bis  eben  eine 
bleibende  blabrote  Färbung'  auftritt.  Die  lU'i-echnung-  des  Eisengehalts  vom 
Dlnmendraht  würde  folgendermalien  auszufüJireu  sein.  Das  Eisen  ist  in 
der  Lösung-  als  Ferrosulfat  vorhauden  und  wird  durch  rermanganat 
oxydiert  nach  der  (ilcichung 

lOFeSO,  +  2K.Mu()i  +  8H2SO4  =  K.3S0,  +  2MnS0,+  öFe^lSOja  +  8H,(). 

2  Mol  KMn()i=:.-U{vn(/  oxydieren  10  :\Iol  Fe 80^,  Avelche  aus  10  Atomen 
Fe  =  5ö9  ^  entstehen,  :)-168  <;  KMnO^  oder  1000  cm^  Vio  u-KMn04-Lösung, 
also  5-59  r/  Fe  und  1  cm'^  000559  f/  Fe.  Sind  z.  B.  0-0984  (/  Eisendraht 
abgewogen  worden  und  sind  zur  Oxydation  17'55  cm^  ^/^o-KSlnOi-Lösuui^ 
nötig-  gewesen,  so  werden  diese  anzeigen  t?'55.0"00559  =  0-09S1 .9  Fe, 
welche  enthalten  sind  in  0-0984  (/  Draht.  Der  Eisengehalt  der  letzteren  ist 
also  nach  der  Proportion  0-0984:00981  =  100: x,  wwaus  x  =  99-70%  Fe. 
Mit  diesem  Betrag  wäre  er  also  bei  der  etwaigen  späteren  Nachprüfung 
der  Permanganatlösung  in  Rechnung  zu  stellen.  Die  letztere  wird  in 
derselben  Weise  ausgeführt  wie  die  Eisenbestimmung  selbst;  nur  die 
Berechnung  gestaltet  sich  etwas  anders.  Man  ermittelt,  wieviel  Kubik- 
zentimeter Vio-KMuO^-Lösung  eine  abgewogene  Menge  Eisendraht  unter 
Bei'ücksichtigung  des  wahren  Eisengehalts  zur  Oxydation  verbrauchen  unill, 
nimmt,  nachdem  das  Eisen  unter  den  oben  geschilderten  Vorsichtsmaßregeln 
gelöst  worden  ist,  die  Titration  vor  und  führt,  wenn  Unterschiede  auftreten, 
einen  Korrektionsfaktor  ein.  Würden  z.  B.  10-2  on^  gebraucht  und  10  cm^ 
berechnet,  so  wären  je  10'2  cm^  der  verändei-teu  Lösung  =  10  cvy^^  Yio-Normal- 
permanganatlösung  und  1  cm^  =  0-98  cm^  Normallösung;  es  miÜJte  also  die 
Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  mit  0-98  multi])liziert  werden,  um 
die  auf  Normallösung  bezogene  Zahl  zu  erhalten.  Sind  die  Unterschiede 
groß,  so  gießt  man  die  Lösung  lieber  weg  und  stellt  mit  Hilfe  des  Eisen- 
drahts oder  Natriumoxalats  eine  neue  her. 

Die  rermanganatlösung  findet  ausgedehnte  Verwendung  zur  Be- 
stimmung von  Prisen,  Oxalsäure  und  ihren  Salzen,  von  sali)etriger  Säure 
als  Aidiydrid  und  in  Salzen,  des  gelben  Blutlaugensalzes,  von  Wasserstoff- 
superoxyd, (ierbstoffen,  der  organischen  Stoffe  im  Wasser  usw.,  ferner 
zur  Bestimmung  o.xydierender  Stoffe  durch  Zugabe  eines  Reduktionsmittels 
im  Überschuß  und  Zurückmessen  dieses  mit  Permanganat,  so  bei  der 
Analyse  des  Braunsteins  vermittelst  Oxalsäure,  der  Salpetersäure,  Chrom- 
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Säure,  des  Saiierstoffgehalts  vom  Wasser  durch  Ferroverbiiiduii^en  u.  d^zl.  in. 
Die  Berechnung  der  mit  Permanganatlösung  ausgeführten  malianalytischen 
Bestimmungen  möge  an  einigen  Beispielen  erläutert  ^Yerden. 

1.  Durch  Ponnanganatlösung  läßt  sich  der  Gehalt  von  Oxalsäurclösungeu  sowie  die 
gebuiuleiie  Oxalsäure  der  Salze  und  damit  aucli  indirekt  die  Basis  in  den  Oxalsäuren 
Salzen  hestimmen,  so  z.B.  der  Kalk  im  kohlensauren  Kalk.  06840.i'y  Marmor  wurden 
in  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  und  Salmiak  versetzt,  gekocht, 
filtriert  und  dann  das  Calcium  mit  Ammonoxalat  ausgefällt.  Der  allfiltrierte  Nieder- 
schlag wurde  iu  einen  Meßkolbcn  gespiüt,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  2üÜ  rw* 
aufgefüllt.  25  cm*  der  Lösung  gebrauchten  zur  Oxydation  bei  70°  168  cm^  '  ,j-n-Pcrnian- 
ganatlösuug.  Nach  den  früheren  Ausführungen  oxydieren  -/mo  ^f*!  KMnO^  =  10fX)  c/«' 
7io-u-KMnO^-Lösung  V20  ^^'^l  H,  C2  0^ ,  welches  seinerseits  *  „„  Mol  Ca (_'._,  0^  uinl  daher 
auch  V20  J^i^'l  =  ■^61/20  =  2805  (/ CaO  entsprechen.  If/H^  Permangauat  zeigt  also  0002S // 
CaO  und  168c;«'  0047 </  CaO  an,  welche  vorhanden  sind  in  25cm' Lösung,  mithin  in 
200 citr^  0-876//  CaO.  Der  Gehalt  des  Marmors  an  Kalk  ergibt  sich  dann  nach  der  Pro- 
portion 06840  :  0376  =  100  :  X,  woraus  x  =  5507o  ^'^^^■ 

2.  Die  Bestimmung  der  organischen  Bestandteile  im  Wasser  durch  Oxydation  mittelst 
Permanganat  wird  nach  der  Methode  von  ]V.  Kübel  m  folgender  "Weise  ausgefiUirt :  lOOcrn^ 
filtriertes  "Wasser  (aus  der  Oker  bei  Braunschweig)  wurden  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  15«»'  7ioo'P^i'^^'^"S'^^'^^^^'^""§(^'i^^'^l^^'"'^  0'3163r/  KMnO^  in  1 000 cw') gekocht, 
wobei  die  rote  Färbung  nicht  verschwinden  darf,  üm^  die  unveränderte  ^leuge  Perman- 
ganat zu  ermitteln,  setzte  man  10cm'  ^..oj^-Xormal-Oxalsäure.  die  sich  ja  mit  Hilfe  der 
Yiooii"P^i"™^ii§"'iii'i,tlösung  leicht  herstellen  läßt,  auf  einmal  zu  und  titrierte  die  farblos 
gewordene  Lösung  mit  '^/^^Q-Vermangaiiat  zurück,  wobei  2"9 cm'  verbraucht  wurden.  Zur 
Oxydation  der  organischen  Bestandteile  in  100c?;/'  "Wasser  waren  also  nötig  15-f  29— 
—  10  =  79  cm'  i'joo-Permangauatlösuug  oder  79  .  0000316  =  0-00249  ,r/  KMnO^,  für 
lOOÜOO  Teile,  worauf  man  die  "W^asseranalysen  stets  berechnet,  249//  Ki\InO^.  Will  man  auf 
Sauerstoff  berechnen,  so  wiirden  03163//  K  Mn  0^  =  1000  cm'  gemäß  der  Oxydations- 
gleichung abgeben  OOSr/  0,  lern'  also  OOOOOB.r/  0  und  7-9c/«'  0000632 r/ 0,  was.  auf 
100000  Teile  berechnet,  'o-632  ff  0  ergibt. 

3.  Ist  das  Eisen  in  der  Oxydform  vorhanden,  so  muß  es  zuerst  zu  Oxydulsalz  reduziert 
werden.  O'öOlO/y  feingepulverteu  Bauxits,  eines  eisenhydroxydhaltigen  Aluminiumhydroxyds. 
wurden  mit  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen,  mit  "Wasser  aufgeweicht,  dann  mit 
Schwefelsäure  aufgenommen,  eingedampft,  mit  Wasser  behandelt  und  von  der  unlöslich 
gewordenen  Kieselsäure  abfiltriert.  Das  Filtrat  wurde  auf  200 c;«'  aufgefüllt.  Li  50 oh' 
der  Lösung,  entsprechend  0.12525//  Bauxit,  wurde  Eisen  und  Tonerde  zusammen  mit 
Ammoniak  gefällt,  geglüht  und  gewogen;  es  wurden  0'0899r/  AU  0,  + Fe,  O3  =  71"78°  {, 
erhalten.  Ferner  wurden  lOOc«;'  der  Lösung,  entsprechend  025Ü5f/  Bauxit,  mit  einigen 
Körnchen  eisenfreien  Zinks*)  bei  Wasserbadtemperatur  2— 3  Stunden  bis  zur  völligen 
Reduktion  behandelt,  d.  h.  bis  ein  Tropfen  auf  einem  Porzellantcller  mit  Rhodan- 
kalium  keine  oder  fast  keine  Rotfärbung  mehr  zeigte,  dann  abgekühlt,  vom  Zink  ab- 
gegossen und  sogleich  mit  der  Permanganatlösung  titriert,  woliei  065 cm' '/,o  K  Mu  0^ 
verbraucht  wurden. 

Nun  zeigen  an.  wie  früher  erörtert,  "/joo  Mol  K  Mn  04(=  1000cm')  'Vioo  ^^ol  Eisen- 
oxydul oder  nach  der  Gleichung  10  Fe  0-f5  0  =  5Fe,  0,  Vioo  Mol  oder  799// Fe,  0„ 
lern'  also  0008 r/  FcOg  und  065 cm' =  0-0052 r/  Fe.  O3.'  Der  Bauxit  enthielt  also  nach 
der  Proportion  0-2502:  00052  =  100  :  x,  woraus  x  =  2087o  I"'e,  O3.  Der  Gehalt  an  AUO, 

ist  dann  71-78— 2-08  =  69-77o- 

4.  Bei  Bestimmung  von  salpetriger  Säure  in  Form  ihres  Anhydrids  oder  ihrer  Salze 
ist  zu  bcacliten.  daß  diese  sich  infolge  ihrer  Flüchtigkeit  nicht  in  der  gewiilinlichcn  Weise 
titrieren  läßt.  Man  verfährt  hier  so,  daß  man  ihre  Ltisung  zu  einem  abgemessenen  Volum 


M  Man  prüft  das  Zink,   indem  man  eine  Probe  in  Schwefelsäure  löst  und  einen 
Tropfen  Permanganatlösung  zufugt,    wobei  keine  Entfärbung  eintreten  darf. 
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'  ,{,-Pcrmaii^anatlösiiii(r  lici  30 — 40"  zufließen  läßt,  bis  diese  eiitliiibt  ist.  Es  seien  r3850.9 
Natrinmnitrit  in  100  ciii^  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  in  eine  Bürette  gefüllt, 
und  zu  20cni^  ^/\^-Vernmuisnnat\i'isun<:.  welche  mit  30—40°  warmem  "Wasser  und  Schwefel- 
säure versetzt  sind,  bis  zu  deren  Entfärbung  gegeben,  woliei  öl  fw^  Nitritlösung  verbraucht 
wurden.  Den  dabei  stattfindenden  X'orirang  versinnlicht  die  Gleichung:  2KMnü^  + 
+  5  Na  NO.,  +  3  H^  SO,  =  K,  SO,  +  2  Mn  SO,  -f-  5  Na  NO,  +  3  H,  0.  ^/,^^  Mol  K  Mn  0,  = 
=  ]00nr;«'  ' ',(,-N(>rnuillösung  oxydieren  also  ^ ',„(,  Mol  =  3'453r/ Na  NO.,,  Ic/»''  00034ö.ry 
NaNO.,  und  20cin'^  0069  r/  NaNO...  Diese  sind  enthalten  in  5"lf///*  Nitritlosuug,  in 
welchen  von  der  abgewogenen  Substanz  nach  der  Proportion  100  :1"3850  =  51  :  x,  woraus 
x  =  0  07064//  vorhanden  sind.  Danach  ergibt  sich  der  Gehalt  des  Nitrits  gemäß  der 
Proportion  (l()7()64  :  0069  =  100: x,  woraus  x  =  97-687o. 

3.  Jodometrie. 

Dieses  von  Bimsen  eingeführte  maljanalytische  Verfahren  ist  aus- 
gezeichnet (liii-ch  die  außerordentliche  Schärfe  seiner  Ergebnisse  infolge 
der  Eigenschaft  des  Jods,  auch  noch  iii  winzigen  Mengen  Stärke  schon 
blau  zu  färben.  Diese  Jodstärke  enthält  das  Jod  in  sehr  lockerer 
Uiudung,  so  dab  sie  sich  wie  freies  Jod  verhält;  beim  Erhitzen  wird  sie 
zerlegt,  bildet  sich  aber  beim  Abkühlen  zurück.  Das  Jod  kann  indirekt 
oxydierend  wirken,  indem  es,  aber  nur  bei  Anwesenheit  leicht  oxydierbarer 
Stoffe ,  das  Wasser  nach  der  Gleichung  H,  O  +  2  J  =  2 H J  +  ()  zerlegt 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff,  welcher  sofort  gebunden  wird,  z.  B.  bei 
der  lieaktion  As.^  O3  +  2  H,  O  +  4  J  =  Asg  O5  +  4  HJ.  In  anderen  Fällen 
wii'kt  es  oxydierend  durch  Entziehung  von  Wasserstoff,  so  bei  Schwefel- 
wasserstoff nach  der  (deichung  HoS  +  2 J  =  2HJ -f  S.  oder  durch  Ent- 
ziehung von  Natrium,  wie  l)ei  Xatriumthiosulfat  (uuterschwefligsaurem 
Natrium),  das  in  tetrathionsaures  Natrium  übergeführt  wird  nach  der 
Gleicliung  2  Na,  S«  O3  +  2  J  =  Na,  S^  06  +  2  NaJ. 

.bi(l  (Agw  =  12097)  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  leichter  bei 
Anweseidieit  von  Jodiden,  so  in  Jodkahum  zu  einer  sehr  leicht  dissoziierenden 
Verbindung  KJ3,  welche  sich  infolgedessen  wie  eine  Lösung  von  freiem 
Jod  verhält.  ]\Ian  wendet  es  an  als  i/jg-Normallösung  (enthaltend  12"697^  J 
im  Liter)  oder,  weil  diese  bei  der  Schärfe  des  Eiidpuidvtes  oft  unnötig 
konzenti'iert  ist,  als  \/.jo-.  '/50-,  Vioo-N'ormallösung.  Aus  den  Lösungen 
dunstet  leicht  etwas  Jod  al):  man  hat  sie  daher  in  gut  schliebenden 
Flaschen  an  cincui  kiUileii  Ort  aufzubewahren,  vor  dem  Gebrauch  kräftig 
uiiizuschüttelu  inid  etwa  alle  vier  Wochen  nachzupi'üfen.  Aus  demselben 
Grunde  sind  die  Titrierungen  damit  in  Kolben  auszufiUiren.  Die  Bürette 
mnb.  auch  bei  V,oo-Normallösungen,  einen  (xlashahn  haben,  der  etwas  mit 
\'aselin  eingerieben  werden  darf;  auch  sie  ist  oben  mit  einem  Verschluß 
zu  versehen,  der  mir  soweit  gelüftet  werden  soll,  als  es  für  das  Ausfließen 
der  Jodlösung  erforderlich  ist.  Mit  Kautschuk,  Kork  darf  die  Jodlösung 
nicht  in  Berührung  kommen. 

Den  .\usgangspunkt  für  die  Jodometrie  bildet  das  chemisch  reine 
Jod.  das  man  sich  aus  dem  schon  sehr  reinen  doppelt  sublimierten  Jod 
(Jo<lum  resublimatum)  des  Handels  in  gleich  zu  besprechender  Weise  selber 
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herstellen  iniiß.  Da  aber  bei  der  Abwäguiii^'  größerer  Meii.i-cu  Jud  und 
ihrer  Überführung'  ans  einem  (leiäl)  ins  andere  infolge  einer  geringen 
Verflüchtigung  ^'erluste  auch  dann,  wenn  man  mögHclist  rascli  arbeitet, 
nicht  zu  vermeiden  sind,  so  zieht  man  es  vor,  aus  dem  ol)igen  Ilaudclsjod 
eine  rohe  Vio-^'ormallösung  zu  bereiten  und  diese  dann  einer  I  i|iiiifnng 
durch  eine  auf  chemisch  reines  Jod  eingestellte  \',„-X()i-mall('»snng  von 
thioschwefelsaurem  oder  von  arsenigsaurem  Xati-ium  zu  unterziehen. 

Man  wiegt  zunächst  12-7/7  doppelt  sublimiertes  Jod  auf  einer  Ilaiid- 
wage  ab,  schüttet  es  in  einen  .Mischzylinder,  worin  man  zuvor  ungefähr 
18^  reines  Jodkalium  in  etwa  bO  cm^  AVasser  gelöst  hat,  schüttelt  öfters 
bis  zur  völligen  Lösung  und  verdünnt  dann  nicht  ganz  auf  einen  Liter, 
z.  B.  auf  9Ö0  cnt^. 

SoU  die  Einstellung  dieser  Jodlösung  mittelst  einer  Vio-^ormallösung 
von  thioschwefelsaurem  Natrium  bewirkt  werden,  so  ist.  da  nach  der 
oben  angeführten  l'msetzungsgleichung  1  Atom  J  einer  (irammolekel  des 
Salzes  entspricht,  der  zehnte  Teil  des  Molekulargewichtes  des  reinen 
kristallisierten  Salzes  Na,  83  O3  .öHg  0  =  Vio  •248-8  1=  24-8?>^  zu  einem 
Liter  zu  lösen.  Da  aber  sein  Wassergehalt  nicht  ganz  konstant  ist.  so 
löst  man  diese  Menge  in  weniger  als  einem  Liter,  z.  V).  9bO  cm^  Dazu 
ist  kohlensäurefreies,  gut  ausgekochtes  und  in  verschlossener  Flasche  er- 
kaltetes Wasser  zu  nehmen,  da  das  auch  im  destilliei-ten  Wasser  ent- 
haltene Kohlendioxyd  zersetzend  auf  das  Salz  wirkt  unter  lUldung  von 
schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  Schwefel  nach  der  (deichung 
Na,  S.2  O3  +CO2  +  H.2  0  =  Na,  CO3  -\-  Ha  SO3  +  S.  Ist  die  vorhandene  Kohlen- 
säure dann  verbraucht,  so  hält  sieh  die  Lösung  monatelang  M  unverändert, 
wenn  man  sie  an  einem  kühlen,  vor  Sonneidicht  geschützten  Orte  aufhebt. 
Löst  man  das  Salz  daher  in  gewöhnlichem  destilliertem  Wasser,  so  niuli 
man  die  Lösung  erst  8 — 14  Tage  stehen  lassen,  ehe  man  sie  auf  chemisch 
reines  Jod  einstellt. 

Das  Jod  des  Handels  enthält  geringe  Mengen  Chlor,  Ijroni  sowie  Feuchtig- 
keit. Um  es  von  ersteren  zu  befreien,  verreibt  man  5 — 6  5^  Jod  mit  1 — '2  g 
Jodkalium,  damit  sich  Chlor  und  Brom  mit  diesem  unter  Freiwerden  von 
Jod  umsetzen,  bringt  das  Gemisch  in  einen  geräumigen  Porzellantiegel, 
dessen  Mündung  man  durch  einen  teilweise  mit  kaltem  Wasser  gefüllten 
Piundkolben  verschließt  und  erhitzt  den  Tiegel  vorsichtig  auf  einem  Sandbad 
oder  auf  Asbestpappe;  das  Jod  sublimiert  und  setzt  sich  in  größeren 
oder  kleineren  Blättern  an  den  Boden  des  Kolbens  an.  ht  der  gi'ößte 
Teil  sublimiert,  so  läßt  man  erkalten,  nimmt  das  ,]od  mittelst  eines  (das- 
stabes  ab,  zerkleinert  es  in  einer  Achatreibschale  und  läßt  es  zum  Trocknen 
etwa  24  Stunden  in  einem  Exsikkatoi-  mit  nicht  eingefettetem  2)  Deckel 
über   entwässertem    Chlorcalcium    (nicht   Schwefelsäure'-)    stehen.    Für   die 


^)  Viof)-Xormaltliiosulfatlösniig  ist  nicht  lange  haltbar  und  muß  iiinnor  friscli 
hergestellt  werden.  Der  von  MoJn-  empfohlene  Zusatz  von  Anunonkarhonat  behufs  Er- 
höhung der  Haltbarkeit  der  Thiosulfatlösungen  ist  zu  verwerfen. 

■^)  Dies  könnte  zur  Verunreinigung  des  Jods  Anlaß  geben. 
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Einstellung"  des  Thiosulfats  wiegt  man  etwa  O'o  f/  -Tod  zwisclien  zwei  luft- 
dicht aufeinander  geschliffenen  iitid  liewouenen  l'liriiliisciii  genau  al), 
läßt  sie  dann  sofort  in  eine  Lösuiig  von  "2  (j  reinem  .hidkaliumi)  in  etwa 
20  cm-  Wasser  gleiten,  verdünnt  nach  der  Auflösung  des  ,Iods  mit  etwa 
100  on^  AVasser  und  titriert  mit  der  Thiosulfatlösung,  welche  in  eine 
Quetschhahidnirette  gefüllt  werdcMi  kann,  bis  die  Lösung  hellgelb  geworden 
ist,  sodann  ii.u  h  Ziis;it/  von  etwas  Stärkelösung  bis  /um  Verschwinden 
der  Blaufärbung.  Kasches  iVi'beiten  ist,  um  einer  \'erflüchtigung  des  Jods 
vorzubeugen,  geboten.  Sind  z.  !*>.  04049 //  Jod  abgewogen,  so  werden 
diese,  da  Vio-f''i"^'>i^nii'*^<^om  Jod  =  12()97  (j  J  einem  T>iter  V  jo-^ornial- 
thiosulfatlösung  =  24"S;')  g  Na.,  Sa  Og .  ö  H.,  0  entsprechen  mui),  nach  der 
Proportion  12()97  :  1000  =  0-4r)41)  :.\,  woraus  x  = 'dbS;)  cm-^  Thiosiüfat- 
lösung  gebrauchen.  Hat  die  Titration  34'2  crn^,  also  l'ßH  crn^  weniger 
ergeben  und  sind  noch  9ö0  cm'^  vorhanden,  so  sind  diese  nach  der 
Proportion  a4'2:  P6H  =  900:x,  Avoraus  x  =  42"9  mit  429  cr»'^  ausgekochten 
Wassei's  zu  verdünnen.  \'oti  diesei-  'A,o-Normalthiosulfatlösung,  die  selbst- 
verständlich durch  eine  frisch  al)gewogene  Alenge  Jod  noch  einmal  in 
dersell)en  Weise  zu  prüfen  ist,  ob  sie  stimmt,  wird  dann  ein  abgemessenes 
A'olum  unter  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  der  i'ohen  Vio-^^rmaljodlösung 
titriert.  AVerden  z.  15.  für  20  ctn^  Thiosulfatlösung  19"2  cm^  der  Jodlösung 
gebraucht,  und  .sind  noch  S90  cm=^  von  letzterer  vorhanden,  so  sind  diese 
gemäß  der  Proporti(ni  19-2:0-8  =  890  :x,  woraus  x  =  ?>!  mit  ;)7  cm^  Wasser 
zu  verdünnen,  worauf  man  die  Probe  nochmals  vornimmt.  Die  Jodlösung 
wird^dann  umgekehrt  wieder  zur  Bereitung  von  i/io-^oi'i'^'^il^l^i'^^'^lf''^^  dienen. 
Die  Einstellung  der  Jodlösung  kann  auch  mit  Arsentrioxyd  in 
alkalischer  Lösung  geschehen,  wozu  man  natürlich  nur  ein  Alkali  anwenden 
darf,  das  auf  Jod  ohne  Wirkung  ist,  also  ein  Alkalibikarbonat.  Alan  geht 
zu  dem  p]nde  von  chemisch  reinem  Arsenik  aus,  am  besten  dem  Arsenik- 
glas des  Handels.  Eine  vorherige  Prüfung  des  Präparats  ist  nötig;  man 
sublimiei't  es  aus  einem  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  kleinen  Tiegel, 
wobei  es  anfangs  keinen  gelblichen  Anflug  des  leichter  flüchtigen  Schwefel- 
arsens geben  darf"  und  sich  völlig  verflüchtigen  muß;  gegelienenfalls  reinigt 
man  es  auf  diesem  AVege.  Der  feinstgepulverte  Arsenik  ist  zwölf  Stunden 
lang  ül)er  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  zu  trocknen;  er  ist  nicht  hygro- 
skopisch, (iemäß  der  Gleichung  Asg  Oo  +  2  H,  0  +  4J  =  Asa  O5  +  4  HJ 
entspricht  1  rirammatom  Jod  V4  Grammolekel  =  1/4  •  l-^'^^-^Q-ö,^  Arsen- 
trioxyd; eine  \/io-Normallösung  des  letztern  muß  demnach  495  r/  As.,  Og 
enthalten.    Alan   wägt  4-9ö</2)   davon   genau   ab   und  erwäi-mt  sie  längere 


*)  Das  Jodkaliiiiii  darf  kein  jodisuiircs  Kalium  ciitluilteii.  Mau  prüft  darauf  durch 
Zugabe  von  etwas  Salz-  oder  Schwefelsäure  zur  wässerigen,  mit  Stärkelösung  versetzten 
Auflösung  des  .Indkaliums,  wobei  keine  Blaufärbung  durch  abgeschiedenes  Jod  auftreten 
soll  (H.TO,  -1-  5  HJ  =-  3  IIj  0  +  6  J). 

-)  Es  ist  natürlich  nicht  notwendig,  gerade  495  r/  abzuwiegen.  Hat  man  eine 
andere  in  der  Nähe  dieses  Wertes  liegende  Menger/  Gramm  abgewogen,  so  würde  das 
Yolum,  auf  welches  diese  aufzufüllen  wäre,  sich  ans  der  Proportion  495  :  1000  =  r/ :  x 
berechnen  lassen. 


Maßanalyse.  475 

Zeit  mit  etwa  10 g  Natiiuiiil)ikarboiiat  und  etwa  200  c;n-'  Wasser  bis  zur 
völligen  Lösung'.  Xaeii  dem  Erkalten  setzt  man  ein  paar  Tropfen  Salz- 
säure zu,  um  beim  Kochen  entstandenes  neutrales  Karbonat  wieder  in 
Bikarbonat  umzuwandeln,  fügt  weitei-  10  g  Bikarbonat  in  Lösung  zu  und 
verdünnt  auf  einen  Liter.  Die  erhaltene  Lösung  wird,  wenn  man  von 
ehemisch  reinem,  trockenem  Ai'senik  ausging,  an  sich  richtig-  und  unmittelbar 
zur  Einstellung  der  Jodlösung  in  der  beim  Thiosulfat  geschildei'ten  Art 
zu  benutzen  sein.  Ln  andei-n  Falle  ist  eine  Prüfung-  durch  reines  Jod 
erforderlich.  Die  Vio-^'Ji"iii^i^l'^i"''-^'^iiirl'^Ji"i'^'lösung-  hat  vor  der  Thiosulfat- 
lösung"  den  Vorzug,  unl)eschränkt  haltbar  zu  sein. 

Die  als  Indikator  dienende  Stärkelösung-  wird  in  der  Weise  hergestellt. 
daß  man  etwa  1  g  fein  zerriebener  Kartoffelstärke  in  einem  Beagenzrohr 
anhaltend  mit  etwas  kaltem  Wasser  schüttelt,  sie  dann  in  etwa  100  cm^ 
kochenden  Wassers  einträgt  und  so  lange  erhitzt,  bis  eine  fast  klare  Lösung 
entstanden  ist.  Letztere  läßt  man  absitzen  und  gießt  sie  dann,  ohne  den 
Absatz  aufzurühren,  durch  ein  Faltenfilter.  Besser  ist  die  im  Handel  zu 
habende  ..lösliche  Stärke",  die  durch  Erhitzen  von  Kartoffelstärke  mit 
Glyzerin  und  mehrmaliges  Behandeln  mit  Alkohol  erhalten  wird  und  sich 
in  siedendem  Wasser  klar  löst.  Die  Lösung  ist  nicht  sehr  haltbar  und 
muß  öfter  frisch  bereitet  werden.  Gute  Stärkelösungen  geben  mit  den 
geringsten  Mengen  Jod  eine  starke  Blaufärl)uug,  teilweise  zersetzte  Lösungen 
einen  rötlichen  Farbenton,  der  erst  auf  Zusatz  von  mehr  Jodlösung  in 
Blau  umschlägt.  Etwas  Quecksilberjodid  (2o'o).  welches  man  der  Stärke 
schon  beim  Zerreiben  zusetzt,  macht  die  Lösung  lialtbai-er.  Oder  man 
fügt  ihr  während  des  Kochens  Chlor-  oder  Jodzink  in  nicht  zu  geringer 
Menge  zu.i)  Die  Stärkelösung-  ist  immer  in  der  Kälte  anzuwenden,  wie 
schon  S.  472  erwähnt  wurde,  und  darf  nie  einer  stark  jodhaltigen  Lösung- 
zugesetzt  werden,  z.  B.  beim  Titrieren  mit  Thiosulfat  oder  arseniger  Säure, 
weil  sie  dann  durch  das  Jod  in  anders  gefärl)te  Verbindungen  übei-geführt 
wird.  Man  titriert  die  Jodlösung,  bis  sie  hehgelb  geworden  ist  und  nur  noch 
ganz  wenig  freies  Jod  enthält,  fügt  dann  erst  die  Stärkelösung  zu  und 
titriert  die  lilaue  Flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung. 

Die  Verwendung  der  Jodlösung  entweder  für  sich  oder  in  \'erbindung 
mit  Thiosulfat-  und  Arseniklösung  ist  eine  sehr  vielseitige.  Im  ersten  Falle 
wirkt  Jod,  wie  l)ereits  in  den  einleitenden  Bemerkungen  angegeben  ist. 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  als  Oxydationsmittel  auf  leicht  oxydierbare 
Stoffe,  wie  schweflige  Säure  und  ihre  Salze,  Schwefelwasserstoff  und  Sul- 
fide, unterschwefligsaure  Salze,  arsenige  oder  antimonige  Säure  usw.  \\o\ 
umfassender  aber  wird  das  Gebiet  der  Jodometrie  dadurch,  daß  sich  ilie- 
jenigen  Stoffe,  welche  aus  Jodiden,  wie  Jodkalium,  (piantitativ  das  Jod 
abscheiden,  durch  Zurückmessen  des  letzteren  vermittelst  Vio-Tlii^^^'^'^:'^ 
oder  Vio-ai'seniger  Säure   auf  indirektem  AVege  bestimmen    lassen.    Solche 


^)  Derartige  Zusätze  sind  nati'irlich  zu  vermeiden,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung 

von  Stoffen  handelt,  welche  mit  iliiicn  reagieren  würden. 
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sind  Clilor.  r>roiiK  die  iintorcMorigsaureii  Salze.  Permang-anat ,  das  Eisen 
in  der  Ferrifonn.  ferner  alle  ^'erl)induHu■e^ .  wlclie  mit  Salzsäure  Chlor 
entwickeln,  das  mit  Jodkaiium  umijesetzt  \ver(len  kann.  \vie  ehlorsaure, 
chronisaure  Salze,  Su])ero.\y(le  u.  dizl.  ni.  Die  Meni;e  .Judkalium  ist  so  zu 
^vählen,  daß  ein  zienilicli  groüer  Cherselml.i  vorhanden  ist,  zumal  ja  auch 
genügend  Salz  zum  Lösen  des  ausgeschiedenen  Jods  übrig  bleiben  muß. 

Die  All  der  Derechnung  der  Analysen  mögen  folgende  Beispiele  er- 
läutern : 

1.  10  c»i^  Chlorwasser  läßt  man  in  eine  ■wässerige  Lösung  von  lor/  Jodkalium 
einlaufen  und  mißt  das  abgeschiedene  Jod.  zuletzt  unter  Zusatz  von  Stärkelösung  mit 
Vju-Nonnaltliiosulfat  zurück.  Dabei  werden  14-7  ciu^  des  letzteren  verbraucht.  Da  1  Atom  J 
einem  Atom  Chlor  entspricht,  so  zeigen  \000  nn'^  i/j^-n-NajSjOg  an  Vj^  Grammatom  = 
12()97//  Jod  und  daher  auch  i/,o-Grammatnm  =  3-545  r/  Chlor.  1  ciii^  Vio-^-^^^a^aOg 
mithin  UUU3545//  Chlor  und  lil  cm^  0052 1  f/ Cl.  1  /  dieses  Chlorwassers  eiitliält  also 
5-21(7  Chlor.  Die  Bestimmung  könnte  auch  in  der  Art  ausgeführt  werden,  daß  man  das 
Chlorwasser  in  überschüssige  Vio'^'^^aOs-Lösung  einfließen  läßt  und  den  Überschuß 
durch  '/,(,-Jodlösung  zurückmißt.  Fügt  man  z.B.  die  lü  c/«*  Chlorwasser  zu  15  cw=* '/j^- 
As„Oy-l.ösung  und  verbraucht  man  zum  Zurücktitrieren  0-3  cm^  Jodlösung,  so  sind  durch 
das  Chlor  14-7  c»i^  ASjOj-Lösung  oxydiert  worden.  Da  nach  der  Einstellung  1000  ciri^ 
'/,„-As„0.,-Lösungmit  einem  Gehalt  von  4-9.') r/  Arsenik  'jo  Grammatom  J  und  somit  auch 
V,„  Grammatom  Cl  entsprechen,  so  ist  die  Berechnung  wie  im  ersten  Falle.  Soll  endlich  das 
Volum  des  gelösten  Chlors  ermittelt  werden,  so  geht  mau  davon  aus,  daß  nach 
den  Ausführungen  in  den  „stöchiometrischcn  Rechnungen"  S.  347 f.  die  Gramniolekcl 
(70-9  r/)  Chlor  bei  0"   und  760  ww   Barometerstand    den  Raum  von    22-412  /  einnimmt, 

1  Grammatom  also  ll-2()(') /.  \',o  Grammatom  11206  ?;  mithin  zeigen  obige  lil  cni'-^  Vio" 
Na,S,03  14-7  .  1-1206  c»i^  =  14-67  cm"  oder  001467  /  Chlorgas  in  10  ciii^  Chlorwasser  an. 
so  "daß  also  1  l  Chlorwasser  1-65/  Chlor  von  O**  und  H^Omrn  Druck  enthielte. 

2.  0-5282.17  Ferricitrat  (Ferrum  citricum  oxydatum,  Ph.  G.  IV.)  werden  in  2cin^ 
25%iger  Salzsäure  und  15  cm^  Wasser  in  der  Wärme  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 

2  ff  Jodkaiium  versetzt.  Nachdem  das  Ganze  in  einem  geschlossenen  Gefäße  etwa 
eine  Stunde  lang  gestanden  hat,  wird  das  ausgeschiedene  Jod  mit  '/j^j-Xormalthiosulfat- 
lösung.  schließlich  unter  Zusatz  von  Stärkelösung  zurückgemessen,  wobei  220 cm^  ver- 
braucht werden.  Eisenchlorid  reagiert  mit  Jodkalium  nach  der  Gleichung  FeCl,  -f  KJ  = 
=  P'eCl.,  +  KVÄ  -\-  J,  so  daß  also  ein  Atom  abgeschiedenes  Jod  einem  Atom  Forrieisen 
entspricht.  1000  c/»^  i/,o-Thiosulfatlösung  zeigen  mithin  \jo  Grammatom  Eisen  =  5-59//  Fe 
an.  22  cm'  22.  0-00559  =  0-123  ff  Fe,  enthalten  in  0-5282  ff  Ferricitrat.  In  Prozenten 
0-5282:0-123  =  100  :x,  woraus  x  =  23-37o  t'e- 

3.  00617  ff  rotes  chromsaures  Kalium  werden  mit  konzentrierter  Salzsäure  erhitzt. 
Das  entweichende  Chlor  wird  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen,  letztere  auf  250  cm^  ver- 
dünnt und  100cm'  davon,  entsprechend  002468 .(/  Bichromat,  mit  ^jg-n-Thiosulfat  zurück- 
titriert, wobei  50  c/«^  verbraucht  werden.  Nach  der  Gleichung  K„  Gr.,  0.  +  14  HCl  = 
=  2KC1  -f  2CrCl3  +  7H,0 -i-6Cl  werden  durch  1  Mol  =  2945  r/  K.Cr^O,  6  Gramm- 
atome Cl  entbunden.  Diese  machen  aus  Jodkalium  6  Grammatome  J  frei,  welche  durch 
6  Grammolekeln  Na,  S.^  0^  zurückgemessen  werden.  1  Mol  des  letzteren  zeigt  also  '/„  Mol 
K„  Cr..  0,.  Vio  Mol  =  1000  cm'  \',„-Normallösung  mithin  '/go  Mol  =  4-91  ff  K„  Cr.,  0,,  1  cm'''  der 
Lösuüg  000491  r/  und  5  cw' 002455 f/  KjCr^O^  an,  welche  enthalten  sind  in  002468  r/ 
Salz.  Der  Prozentgehalt  ergibt  sich  nach  der  Proportion  002468:0  02455  =  100:  x, 
woraus  x  =  99'57o- 

4.  Phenol  reagiert  mit  Brom  nach  der  Gleichung  Cg  II5  OH  -f  6  Br  =  Cg  H„  Bi-g  OH  -|- 
+  3IIBr,  wobei  das  gebildete  Tribromphenol  ausfällt.  Setzt  mau  einen  Überschuß  von  Brom 
zu.  so  kann  dieser  durch  Ilinzufüiruug  von  Jodkalium  und  lliicktitrieren  des  ausgeschiedenen 
Jods  mit  >/,„-Thiosulfat  bestimmt  werden.  Durch  Abzug  dieses  von  der  angewandten 
Brommenge  erhält  man  das  mit  Phenol  in  Reaktion  getretene  Brom,   woraus  sich  weiter 
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das  Phenol  berechnen  läßt.  Darauf  hat  W.  F.  Koppcschaar  eine  WertbestiranuuiL'  vuni 
Phenol  des  Handels  gegründet.  Als  hromabgebende  Fliissigkeit  wendet  er  ein  dnrdi  Hin- 
tragen von  überschüssigem  Brom  in  Natronlange  und  Eindampfen  der  Lösung  gemäß 
der  Gleichung  6Br +  ()NaOII  =  5NaBr  +  NaBr03 +  3FI,0  zu  erhaltendes  Gemisch 
von  Bromnatrium  und  bromsaurem  Natrium  an,  aus  dessen  wässeriger  Lcisung  l)eim  An- 
säuern mit  Salzsäure  alles  Brom  wieder  frei  wird  (5HBr  -f  HBrOj  =  6  Br  -|-  3  H,0).  Zu- 
nächst ist  der  "Wirkungswert  der  Bromlauge  zu  ermitteln.  5  cm' davon,  mit  Jodkalium 
und  konzentrierter  Salzsäure  in  einer  gut  schließenden  Flasche  versetzt,  verbrauchten 
z.B.  zum  Zurückmessen  des  abgeschiedenen  Jods  302  cw' '/jß^-Normalthiosulfatbisuiii:, 
würden  also,  weil  Vj^^,  Grammolekel  Na^S^Og  '/j„o  Grammatom  Jod  und  niitliin  auch 
Vioo  tTrammatom  Brom  gleichwertig  ist.  302  rm^  einer  ,,Vioo"^'f*''"'''l''i'"»'l''^"i"i-'"  f""^- 
sprechen.  Andrerseits  wurden  09610  f/  Phenol  in  Wasser  gelöst,  auf  1000  c/y<*  aufgefüllt. 
10  ««'dieser  Lösung  (=000961(7  Phenol)  in  einer  Stöpsolflasche  mit  15  c/h' Bromlauge 
(=  90'6  CDi^  '/loo'^ormalthiosulfat  oder  .,'/joo-Normalbroml()sung")  und  konzentrierter  Salz- 
säure versetzt  und  etwa  eine  Viertelstunde  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen. 
Dann  wurde  rasch  Jodkaliumlösung  zugegeben,  die  Flasche  sogleich  wieder  geschlossen 
und  geschüttelt.  Zum  Zurücktitrieren  des  abgeschiedenen  Jods  waren  erforderlich  32'2  nti^ 
7ioo-Thiosulfatlösung.  so  daß  sich  also  an  der  Ausfällung  dos  Phenols  die  906  —  322  = 
=  58'4  ciii'^  Vioo'^^^*^'*"^^^^^^  entsprechende  Brommenge,  entsprechend  58"4c//;'  „7,oo'^ormal- 
bromlösung",  beteiligt  hat.  Da  1  Grammolekel  =  9405 //  Phenol  nach  der  Reaktions- 
gleichung 6  Grammatome  Brom  zur  Ausfällung  bedarf,  so  füllt  1  Grammatom 
Brom  Ve  Grammolekel  =  15'675  (/  Phenol  aus,  Vioo  Grammatom  Brom  =  1000  cni^ 
Vioo'^ormallösuug  0'1567ö  </  Phenol  und  58"4  cin^  000915 ;/  Phenol,  welche  enthalten 
sind  in  000961  ff  abgewogener  Substanz.  Der  Prozentgehalt  dieses  Handelsphenols 
ergibt  sich  dann  nach  der  Proportion  000961 :0"0091ö  =  100: x.  woraus  x  =  95'2%. 

4.  Fällungsmethoden. 

Bestimmung-  mit  Silbernitratlösung  nach. Fr. Mohr.  Die  maß- 
analytisclien  Verfaliren  mit  Silbernitrat  gründen  sich  darauf,  daß  dieses  aus 
Halogeniden  das  Halogen  quantitativ  unter  lUldung  von  unlöslichem  Halogen- 
silber abscheidet.  Als  Indikator  benutzt  man  eine  gesättigte  Lösung  von 
gelbem  (neutralem)  chromsaurem  Kalium  (KgCrO^);  es  ruft  in  neutralen 
Silbersalzen  einen  blutroten  Niederschlag  von  Silberchromat  hervor,  welcher 
z.  B.  durch  Chloride  unter  Bildung  von  weißem  Chlorsilber  zerlegt  wird.  ^ ) 
Setzt  man  daher  einer  neutralen  Chloridlösung  einige  (4  5,  nicht  mehr) 
Tropfen  gelbes  chromsaures  Kalium  zu  und  titriert  die  schwach  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  mit  der  Silberlösung  unter  tüchtigem  rmschütteln 
oder  Bühren,  so  wird,  wenn  alles  Chlorid  umgesetzt  ist,  der  Niederschlag 
eine  deutliche,  ])laßrötliche,  beim  T^mschwenken  nicht  mehr  verschwindende 
Färbung  annehmen,  wozu  allerdings  bei  Anwendung  von  '  m-Normallösung 
ein  Überschuß  von  0"1 — 0'2c»^3  iiötig  sein  kann.-)  Man  überzeugt  sich  am 
besten  durch  einen  in  gleicher  Weise,  aber  ohne  Zusatz  von  Chloi'id  an- 
gesteUten,  l)linden  \ersuch,  wie  viel  Vi o-AgNOa -Lösung  gebraucht  wird, 
um  den  gleichen  roten  Farbenton  zu  erzeugen  3),  und  zieht  diese  Menge  von 


')  K,  CrO,  +  2  Ag  NO,  =  Ag,  CrO,  +  2  K  NO,  ;  Ag.,  CrO,  +  2  Na  Cl  =  2  Ag  Gl  -f 
H-Na^CrO,' 

-)  Vgl.  auch  S.  478.  Anm.  4. 

3)  Liuif/e  hat  als  Indikator  statt  des  Kaliumchromats  eine  Lösung  von  arsensaurem 
Natrium  (Na,  HAsO^  -f  7  H,  0)   empfohlen.    Es    gibt  mit  Silberlösung  einen  Schokolade- 
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der  bei  der  Prüfiiuu'  der  (  lilondlösiint»'  ijofundciKii  al).  Die  Methode  ist 
in  ihrer  Amvenduiiii'  daduich  sehr  beschränkt.  (hilJ  sie  blol'i  für  neutrale 
Lösungen  verwandt  werden  Ivann.  weil  das  .Silberchroniat  in  Säuren  löslich  ist. 
Saure  Flüssigkeiten  müssen  voi'hei'  mit  Soda  u.  dgi.  neutralisiert  werden;  ein 
geringer  Cberschul'i  von  letzterer  ist  ohne  l>elang.  schädlich  abei"  die  kleinste 
^lenge  freier  Säure.  Nach  F.  P.  Trcadwcll ' )  werden  bei  der  Bestimmung  ge- 
ringer Chlormengen  in  konzentrierter  Lösung  genaue  Ph'gebnisse  ertialten, 
während  sie  bei  sehr  großen  Flüssigkeitsmengen  nicht  sein-  scharf  sind. 

Das  Molekulargewicht  ^\v<^  salpetersauren  Silbers  i>t  l()!)-*)4 :  eine 
Vio-^'<'i'"i'"ill"'^'i"i^'  ""il'  l''''*l*4//  Salz  im  Liter  enthalten.  Sie  läßt  sich  aus 
dem  im  Mandel  vorhandenen  kristaUisierten  Silberuitrat .  welches  rein  ist, 
unmittelbai'  herstellen .  nachdem  man  es  vorher  im  Exsikkator  getrocknet 
hat."-)  Die  Lösung  ist  geschützt  vor  Staub  und  Licht  aufzubewahren. 

Beispiel:  lOew^  Harn  wurden  nach  Zusatz  von  1//  Soda  und  1'5//  Salpeter,  die 
beide  vorher  auf  Abwesenheit  von  Chlorid  geprüft  waren,  iu  einer  Platiuschalc  auf  dein 
Wasserbade  eingedampft  und  dann  über  freier  Flamme  voi-siclitig  erst  schwächer,  dann 
stärker  erhitzt,  bis  die  Sclimolze  rein  weiß  geworden  war.  Die  Masse  wurde  hierauf  iu 
Wasser  gohist,  die  Lösung  scliwach  mit  Salpetersäure  angesäuert,  mit  reinem  kolden- 
sauren  Kalk  neutralisiert,  gekocht,  filtriert  und  gut  nachge waschen.  Das  Filtrat  wurde 
auf  lOOr/»'  nufgofüllt  und  hOcm^  davon  nach  Zusatz  von  vier  bis  fünf  Tropfen  K^  CrO^  mit 
*/,o->«'ormalsilbernitnitlösung  titriert.  Es  wurden  z.  B.  dafür  ll'Or«;^,  für  lOOc«;'' =  lOc;«^ 
ursprünglichem  Harn  also  22'0<-v«'  Silberlösung  gebraucht.  Nach  der  Gleichung  AgNOg^- 
H-NaCl^AgCl  +  NaXOg  zeigt  11  V,o-Normalsilbornitratlösung  an  V,o  Mol  =  Vjo  •  58-5  = 
=  5'85//  Na  Gl  oder  ^\^  Grammatom —3'545 //  Chlor.  22  cm^  demnach  22  .  0"00585  = 
=:ü-1287//  NaCl  oder  22  .  0-OU35-i5  =  0078^  Chlor.  1  /  Harn  enthält  also  in  diesem 
Falle  12-87//  NaCl  oder  78//  Cl.»). 

Bestimmungen  mit  Silbernitrat-  und  Rhodanammonlösung 
nach  J.  Volhard.  Dieser  Methode  liegt  die  Tatsache  zugrunde,  daß  eine 
neutrale  Ferrisalzlösung  mit  Alkalirhodaniden  blutrot  gefärbtes,  lösliches 
Ferrirhodauid  gibt,  welches  durch  salpetersaures  Silber  unter  Abscheidung 
eines  unlöslichen,  weißen,  käsigen  Niederschlags  von  Silberrhodanid  zerlegt 
wird.  Die  rote  Farl)e  des  Ferrirhodanids  kann  deswegen  erst  stehen  bleiben, 
wenn  alles  Silber  ausgefallen  ist.*)  Vor  dem  i¥o/irschen  hat  dies  Verfahren 


Itraunen  Niederschlag  von  Trisilberarseniat,  der  durch  Chloride  zersetzt  wird  (NaoHAsO^  -f 
-I-  3  AgNüg  =  Ag,  aVj,  +  2  NaNOj  +  H  NO., ;  Agg  AsO^  +  3  Na  Gl  =  Nag  AsO,  +  3  Ag  Cl). 
Die  braune  Farbe  des  arsensauren  Silbers  bleibt  daher  erst  bestehen,  wenn  alles  Chlorid 
umgesetzt  ist.  Der  Umschlag  von  Farblos  in  Braun  ist  nach  Luikjc  schärfer  als  derjenige 
bei  Kaliumchromat.  daher  füi'  den  Kndjiunkt  kein  in  Kccluiung  zu  ziehender  Überschuß 
an   Silberi(isung  mitig. 

')  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.    (Leipzig  und  Wien  1902.)    2.  Teil.  S.  458. 

-)  Vgl.  Anm.  2  auf  S.'474. 

^)  Die  übrigen  'oQcdv^  gebrauchten  bei  Anwendung  von  arsensaurem  Natrium  als 
Lidikator  11-13«»^  Vio"^^i™''lsilbernitratlösung,  lOOc;«''  {=:\Qcm^  ursprünglicliem  Harn) 
daher  22-2G  o»»  =  0-1302 //  Na  Cl  oder  0-0787  r/  Cl.  W  Harn  enthält  danach  1302  r/ 
NaCl  oder  ISl c/  Cl. 

')  FeNH,'(SO,\  -f  3  NH,  SCN  =  Fe(SC.\j,  +  2  (NH;),  SO, ;  Fe  (SCN)3  +  3  AgNOg^: 
=  3  AgSGN-f  Fe(N03)3.  Der  Indikator  ist  farblos  und  zeigt  den  Endpunkt  der  Reaktion 
durch  Bildung  einer  Lislichen  gefärliten  Verl)indung  an.  während  bei  dem  3/o/*;-schen 
^'ertahrcu    ein    gefärbter  Indikator    angewandt  und  der  Endpunkt   durch  Bildung  eines 
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den  liTolien  \'ni7u,u'.  (l;i()  es  in  saurer,  und  zwar  in  salpetersaurer  Lösnui^- 
durchgeführt  wird :  doch  dürfen  die  Lösungen  niclit  wann  sein  und  keine 
salpetrige  Säure  enthalten,  weil  in  beiden  Fällen  die  Ithodanlösuug  zersetzt 
Auirde.  Man  bedarf  dazu  auLler  einei-  Vio-Nornialsilbei-nitratlüsuiig  einer 
Vio-Norraal-lUiodananinion-  (XH^SCN  =  76-11)  oder  -Khodankaliunilüsuiig 
(KSCX  =  97'22).  Beide  Salze  sind  sehi- hygroskopisch  und  nicht  <»liiie  Zer- 
setzung zu  trocknen,  weshalb  sie  sich  nicht  unmittelbar  zur  Herstellung 
der  Normallösungen  eignen,  sondern  auf  die  Silberlösung  eingestellt  werden. 
Man  wiegt  zu  dem  Ende  z.  B.  auf  einer  Ilandwage  ungefiihr  T'ö — 8^ 
reines  käufliches  (nötigenfalls  umkristallisiertesj  lihodanammon  ab.  löst 
es  in  Wasser  und  verdünnt  es  auf  weniger  als  einen  Liter.  z.B.  {)i^()rnl^. 
Ms  Indikator  l)ei  der  iMustellung  dient  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung 
von  Eisenammoniakalaun M,  NH4  FefSOi), .  12  Hg  O.  einem  neutralen,  be- 
ständigen Ferrisalz;  man  setzt  davon  eine  reichliche  Menge  (etwa  öc»?^ 
auf  150 — '^)00 cm^}  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zu,  weil  bei  An- 
wesenheit geringer  Mengen  von  Ferrisalz  in  stark  saurer  Lösung  die 
Bildung  des  Ferrirhodanids  zurückgedrängt  werden  kann.  Zur  genauen  Ein- 
stellung der  Bhodanammonlösung  verdünnt  man  10 — 20cni'^  der  Vin-^ormal- 
Silbernitratlösung  mit  Wasser  auf  etwa  200 cm ^  setzt  i-)c>ii^  Eisenalaun- 
lösung zu,  dann  reine  Salpetersäure-),  und  zwar  mindestens  so  viel,  dal'i  eine 
etwaige,  durch  das  Ferrisalz  hervorgerufene  braune  Fäi'bung  verschwindet. 

und  titriert  nun  mit  der  rohen  Vi o-^'oi™''^li"li<^f^''^ii''^ii^''"^^>"lö'^'i'^""  "'•  ''i^  <^'l^s 
Silber  als  sich  zusammenballendes  Rhodansilber  ausgefällt  ist  und  die 
Lösung  eine  schwache,  lichtbraune  bis  blalh'ote  Färbung  annimmt.  Hat  man 
z.B.  für  10 ciii^  Yio-Xormalsilliernitrat  [ydöcrn^  der  rohen  Bhodanammon- 
lösung gebraucht  und  sind  noch  865  a//^  von  letzterer  vorhanden,  so  wären 
nach  der  Proportion  9'65  :035  =  865  :  x.  woraus  x  =  Hl-4cmMVasser.  am 
besten  aus  einer  Bürette,  zuzugeben.  Die  erhaltene,  gut  geschüttelte  Lösung 
hat  man  dann  nochmals  auf  ihre  Bichtigkeit  zu  julifen. 

Die  Volhardsche  Rhodanatmethode  ermöglicht  die  indirekte  Be- 
stimmung von  Chloriden,  z.  B.  des  Harns,  in  saurer  Lösung.  Man  versetzt 
zu  dem  Ende  die  Lösung  des  Clilorids  in  150 — 200  cih^  Wasser  oder  die 
verdünnte,  chloridhaltige  Lösung  mit  5  cm^  Eisenalauiüösung.  säuert  so 
stark  mit  reiner  Salpetersäure  an,  daß  die  durchs  Ferrisalz  hervorgerufene 
braune  Färbung  verschwindet,  läßt  dann  mittelst  einer  Bürette  oder  Pipette 
einen  Überschuß  von  V'io-^oi'"i^l^il'^^i"iii^i'^t  zulaufen,  bis  alles  Chlor  aus- 
gefällt ist,  und  titriert  nun  sogleich  unter  fortwährendem  l'mschwenken 
oder  Rühren  mit  i/jo-Rhodanlösung  zurück,  bis  die  Flüssigkeit  einen  hell- 


gefärbten Xioderschlags  zwischen  einem  weißen,  ilm  unihüUendeu  und  teilweise  ver- 
deckenden Niederschlag  festgestellt  wird. 

')  Eisenammoniakalann  löst  sich  in  3  Teilen  Wasser  von  15". 

-)  Salpetersäure  wird  auch  in  ziemlich  verdünntem  Zustand  duirli  die  P^iiiwirkung 
des  Lichtes,  namentlich  des  Sonnenlichts,  teilweise  zersetzt  unter  Hihhunr  von  salpetriger 
Säure.  Solche  Säure  ist  vorher  durch  Kochen   zu  reinigen. 

ä)  Man  darf  nie  die  Silbernitratlösuiig  zur  Rhodaulösung  fließen  lassen. 
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golbbrinnilichen  Faiiieiiton  angeiiomiiuMi  hat.  der  hoi  niliiiiviii  Stehen  etwa 
zehn  Minuten  hing  sich  hält.  Die  Ennitthing"  des  Endjjnnkts  bedarf 
einiger  Anfnierksamkeit  und  rbimii.  /iinial  da  keine  ^'ertiefnng  der  Färbung 
bei  Znsatz  von  iiiehi'  Khodananinioidösiing  sich  einstellt.  |)(tch  lälU  sich 
eine  überstürzte  Analyse  .sehr  leicht  dadinch  verbessern,  dal»  man  zur 
Flüssigkeit  soviel  '  ,f,-Silbernitratlösniig  zufügt,  bis  sie  wieder  völlig  milch- 
weili  ist.  und  dann  vorsichtig  Ilhodaulösung  bis  zur  ersten  luich  dem 
Umschwenken  bleibenden  Färbung.  Deutlicher  wird  die  P>ndreaktion  nach 
E.  Drfchseh  wenn  man  die  über  dem  Chlorsilberniederschlag  stehend eFlüssigkeit 
auf  ein  bestimmtes  ^'olnm  verdünnt,  durch  ein  trockenes  Filter  vom  Chlor- 
silber abfiltriei't.  wobei  mau  die  zueist  durchgehenden  Tropfen  am  besten 
■vveg.schüttetM.  in  einem  alipipettierten  Teil  des  Filtrats  das  über.schüssige 
Silbernitrat  mit  '  jo-Iihodauammonlösnug  zurückmibt  und  das  verbrauchte 
\'olnm  der  letzteren  auf  die  ursi)rüngli(die  Flüssigkeitsmeuge  umrecdmet.  Zieht 
man  zum  Schlüsse  das  \'olum  der  verbrauchten  Ehodanlösung  von  der 
Gesamtmenge  der  angeAvandten  Silberlösung  ab,  so  erfährt  man  die  zm' 
Bindung  des  Chlors  nötig  gewesene  Menge  der  letzteren. 

Beispiel:  10  c/»'  Harn  wurden  in  einen  100  cw^  haltenden  Meßkolben  gegelien,  mit 
5  fw'' reiner  verdünnter  Salpetersäure  versetzt  und  mit  50  cw^  Wasser verdiUiiit.  Dann  wurden 
25  cm^  '  ,„-Xormalsilbernitratlösung  zugefügt.  Der  Kolben  wurde  verschlossen,  gut  ge- 
schüttelt und  die  Flüssigkeit  unter  Abspritzen  des  Stöpsels  auf  100  cm'^  aufgefüllt.  Nach 
dem  Schütteln  wurde  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  und  in  50 c>«'  des  Filtrats  nach 
Zusatz  von  etwa  3  cw^  Eiseuahuinlösung  das  ül)ersc]u"issige  Silbernitrat  durch  '  j,,-Rhodan- 
amuKinlösung  zurückgemessen,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  ein  schwaches,  bleibendes 
Rot  umschlug.  Gebraucht  wurden  dazu  l"2cm^,  für  100  cw'  mithin  24  on'-^  Rhodanlösung, 
so  daß  zum  Fällen  des  Chlors  in  10««''  Harn  25—2-4  =  226  cm^  '  ,g-Normalsilbernitrat- 
lösung  nötig  waren,  entsprechend  22G  .  000585  =  0-1322  f/  NaCl  oder  226  .  0  003545  = 
=  0-0801^  Cl.  \l  Harn  würde  also  nach  dieser  Analyse  1322  r/  Xa  Cl  oder  801^  Cl 
enthalten. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  üranlösung.  Dieses 
zuerst  18öJj  von  Ch.  Lrcotite  empfohlene,  1859  von  Pincus  weiter  aus- 
gebildete Verf'ahren  beruht  auf  folgenden  Reaktionen.  Uransalze  erzengen 
in  wässerigen  Lösungen  phosphorsaurer  Salze,  welche  keine  freie  Säure 
außer  Essigsäure  enthalten,  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Uranyl- 
phosphat  oder,  bei  Anwesenheit  größerer  Mengen  von  Ammonsalzen,  einen 
gleich  gefärbten  Niederschlag  von  T'ranylammonphosphat.  welche  beide  in 
Mineralsäuren  löslich,  in  Essigsäure  unlö.slich  sind.'-)  Erhitzen  lief  ordert 
die  Abscheidung.  Andrerseits  wirkt  Ferrocyankalium  auf  diese  Nieder- 
schläge nicht  ein.  während  es  aus  gelösten  Urauylsalzen  auch  bei  sehr 
starker  Verdünnung  rotliraunes  Urauylferrocyanid  abscheidet.  Die  Reaktion 
läßt  sich  bei  freier  Thosphorsäure,  den  löslichen  phosphorsauren  Salzen 
der    .\lkalien    und    alkalischen    Erden    anwenden,   liefert    aber    nur    dann 


')  Sie  haben  infolge  der  Adsorption  am  Filtrierpapier  eine  etwas  geringere  Kon- 
zentration. 

•■')  Na„HPO,  4-  UO^lC^HjO,),  =  (Ü0,)HP0,  +  2  XaC.  H3  0„ ;  Na,  HPO,  + 
-fNH,  0,1130,  f  rO,(C,H3  0,\  ==(UOUNH,)PO,  +  2XaC,H3  03  +  YLVJl.O,. 
Das  Verhältnis  zwischen  Uran  und  Phosphorsäurc  ist  in  beiden  Xiederscülägen  dasselbe. 
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brauchbare  Erj^ebnisse,  wenn  sie  immer  unter  anniihei-nd  deMsclljcn.  (IuitIi 
vielfache  \'ersnche  ermittelten  Bedin^nnjien  ansf^eführt  wird.  In.^besondere 
mnß  die  Uranlösun««'  auf  eine  der  zu  analysierenden  Verl)in(luni:'  möizlichst 
ähnliche  Salzliisun^ü'  eingestellt  werden,  Aveswegen  ihre  Konzentration  auch 
nicht  in  Rücksicht  auf  das  Molekulargewicht  des  Uransalzes,  sondei-n 
auf  die  damit  zu  bestimmende  rhosphorsäure  gewählt  wird.  Für  die  hier 
vor  allem  in  Betracht  kommende  (piantitative  Bestimmung  der  l'hosphor- 
säure  im  Harn  geht  man  zn  dem  Ende  von  reinstem,  kristallisiertem 
phosphorsaurem  Natrium  (Na-^HPO^  .  12H.  ()  =  :558-3)  ans  oder  besser, 
weil  dieses  schnell  verwittert  und  Kohlensäure  anzieht,  von  reinstem 
Phosphorsalz  (Sal  microcosmicum  NafNHjiHl'O,  .4H2  0  =  209-16),  das 
ja  auch  im  Harne  vorkommt.  Man  stellt  davon  eine  Lösung  her.  welche 
im  Liter  5^,  im  Kubikzentimeter  0-005  r/  PaO.r.M  enthält,  hätte  also,  da 
1  Mol  P.Os^  142// 2Molen  =  418-o2,r/  Phosphorsalz  entspricht,  nach  der 
Proportion  142:418-32  =r  5:  x.  woraus  x  =  14-7;>^  des  Salzes  in  Wasser  zu 
lösen  und  auf  einem  Liter  zu  verdünnen. 2)  Es  ist  sehr  zu  empfehlen,  sich  von 
der  Piichtigkeit  der  Lösung-  zu  überzeugen,  indem  man  50^^3  =  0-7365,9 
Salz  in  einer  gewogenen  Platinschale  eindampft,  den  Rückstand  glüht,  wobei 
das  Phosphorsalz  in  Natriummetaphosphat  Na PO3  (Mgw.  102-05)  ül)ergeht, 
und  wiegt.  Man  müßte  dabei  nach  der  Proportion  209-16: 10205=: 0-7365: x, 
woraus  x  =  0-3594  ^(/  Rückstand  erhalten.  3)  Die  Phosphorsalzlösung'  kann 
soAvohl  zm-  Einstellung-  der  ITranlösung  wie  zur  Ermittlung-  des  Endpunktes 
durch  Zurückmessen  der  überschüssig  zugesetzten  L'ranlösung  dienen. 

ITm  eine  zu  dieser  Phosphatlösung  passende  Uranlösung  darzustellen, 
wiegt  man  35—37^  Uranylacetat  UO.,  (C,  H3  ().,)., .  2  Hg  0  mit  der  Handwag-e 
ab  und  löst  sie  der  größeren  Haltbarkeit  halber  unter  Zugabe  von  4—7  g 
30Voiger  Essigsäure   (Acetum  concentratum)  zu  einem  Liter. ^)    Man   läßt 

')  Man  bereclinet  in  den  Analysen  die  Phosphorsäure  stets  nach  älterer  Art  als 
Anhydrid. 

2)  Vgl.  Anm.  2.  S.  474. 

^)  Wendet  man  zur  Einstellung  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium  an, 
so  muß  der  Gehalt  der  letztern  an  P^  0-  erst  gewichtsanalytisch  festgestellt  werden. 
Man  versetzt  20  on^  der  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  unter  stetem  rmrüJu-cn 
tropfenweise  mit  lOcw^Magnesiamischung,  welche  man  erhält,  wenn  man  üf)//  kristallisiertes 
Chlormagnesium  und  10  g  Salmiak  in  1/  27.//„igeu  Ammoniaks  löst  und  die  Lösung 
nach  mehrtägigem  Stehen  filtriert.  Den  nach  der  Gleichung  Na,  HPO^  +  NU,  ( )II  +  MgClj  = 
=  Mg  NH^  PO^  +  2  Na  Cl  +  H,  0  sich  bildenden  Niederschlag  filtriert  man  mich  zwölf- 
stündigem  Stehen  durch  ein  Filter  von  bekaiuitem  Aschengehalt  ah,  wäscht  ihn  mit 
^Vs^/o^?^"^  Ammoniak,  bis  Silbernitratlösung  in  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Probe  keine  Chlorreaktion  mehr  anzeigt,  trocknet  ihn  und  glüht  ihn  im  Platintieirel  erst 
gelinde,  dann  über  dem  C^ebläsc  bis  zur  v()lligen  \'erascluuig  des  Filters.  Das  Mairnesium- 
ammoniuraphosphat  geht  dabei  in  Magnesiumpyrophospbat  Mg^  Pj  0,  (Mgw.  222-72)  über 
nach  der  Gleichung  2  Mg  NH,  PO^  Mg^  P^  0.  +  2  NU.,  +  H„  o'  Ist  das  Gewicht  des 
letzteren  =g^  so  ergibt  sich  der  Gehalt  der  20  nn^  Lösung  au  Po  0^  (Mgw.  142)  aus 
der  Proportion  222-72:142==^  f/:x.  Selbstverständlich  kann  auch  die  Phosphorsalzhisung 
in  dieser  Weise  cjuantitativ  analysiert  werden. 

*)  Nimmt  man  Uranylnitrat  UOg  (NO3),  .  G  IL  0  (ca.  40  r/).  so  sind  der  Lösumr  zur 
Abstumpfung  der  meist  vorhandenen  freien  Salpetersäure  noch  etwa  lüy  kristallisiertes 
essigsaures  Natrium  zuzufügen. 

Abderlialden,   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  31 


^^2  J-  Biehringer. 

sie  einige  Tage  stellen  und  filtriert  sie  dann.  Ferner  bedarf  man  noch 
einer  essigsanren  Xatriiiniacetatlösuni;-.  indem  man  100//  kristallisiertes 
essigsaures  Natrium  in  Wasser  löst  und  naeh  Zugabe  von  \00  cni^  .'iOVoiger 
Essigsäure  zu  einem  Liter  auffüllt,  und  endlieh  als  Indikator  eiuei"  täglich 
neu  zu  bereitenden,  konzentrieitrn  FerrocyankaliunilösungM.  wenn  man 
es  nicht  vorzieht,  das  frisch  gepulverte  Salz  unmittelbar  zur  Pi-obe  zu 
verwenden. 

Vm  die  Uranlösung  einzustellen,  mißt  man  20  cm^  Phosphorsalzlösung, 
welche  O"!^  Po  Os  enthalten-),  ab,  versetzt  sie  in  einem  Erlenmeyerkolben 
mit  30 r;» 3  Wasser  und  I')cm^  der  Natriumacetatlösung,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fügt  aus  einer  P>ürette  so  lange  Uranlösung  zu,  als  noch  das  Ent- 
stehen eines  Niederschlags  zu  beobachten  ist.  Da  die  p]ndreaktion  auf  der 
liildung  einer  braunen  Färbung  von  Uranylferrocyanid  beruht,  welche  neben 
dem  Phosphatniederschlag  nicht  zu  erkennen  ist.  so  setzt  man  den  Indikator 
nicht  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zu,  sondern  ermittelt  den  End])nnkt 
durch  eine  Tüi)felprobe.  Zu  dem  Ende  läßt  nuin  immer  je  einen  halben  Kubik- 
zentimeter TYanlösung  zufließen,  entnimmt  dann  mit  dem  knopfartig  ver- 
dickten Ende  eines  Glasstabes  einen  Troi)fen.  l)reitet  ihn  auf  einer  Porzellan- 
platte oder  einem  Teller  aus  und  l)erührt  ihn  mit  dem  spitz  ausgezogenen 
Ende  eines  Glasstabs,  an  dem  sich  etwas  Ferrocyankaliumlösung  be- 
findet, oder  bringt  einige  Stäubchen  des  feingepulverteu  festen  Salzes 
darauf.  Sobald  alles  Phosphat  g(>fällt  ist,  entsteht  an  der  Berührungsstelle 
ein  schwacher,  aber  deutlicher  rötlichbrauner  Fleck.  Ist  dies  eingetreten, 
so  erhitzt  m.an  das  Ganze  nochmals  einige  ^linuten  im  Wasserbade  und 
wiederholt  die  Prüfung  mit  Ferrocyankalium ;  bleibt  die  Färbung  aus,  so 
ist  noch  Franlösung  tropfenweise  zuzugeben,  bis  sie  zustande  kommt.  ( )der 
man  gibt  die  Franlösung  im  Überschüsse  bis  zum  Eintritt  einer  kräftigen 
Farbreaktion  zu  und  titriert  mit  der  Phosphatlösung  bis  zu  ihrem  \qy- 
schwinden  zurück,  was  sich  an  dem  Blasserwerden  der  einzelnen  Tüpfelproben 
gut  verfolgen  läßt.  Da  durch  das  öftere  Probeziehen  ein  merklicher  Verlust 
entstehen  kann,  so  wiederholt  man  die  Titration  mit  einer  zweiten  ^lenge 
Phos]»liatlösung  in  genau  der  gleichen  WVise,  gibt  aber  dann  von  vorn- 
herein so  viel  Franlösung  zu,  als  das  erstemal  eben  ausreichte,  um  noch 
keine  Farbreaktion  h(»rvorzurufen,  und  l)eginnt  erst  dann  mit  den  Tüpfel- 
proben. Da  die  oben  hergestellte  TTranlösung  etwas  stärker  als  notwendig 
ist,  so  wird  man  weniger  als  20  cm'^  zur  Titrierung  der  20cm^  Phosphat- 
lösung (  —  0-1//  p2  G j  brauchen  und  kann  nun  die  vorzunehmende  Ver- 
dünnung leicht  in  der  schon  mehrfach  erläuterten  Weise  berechnen.  Ergibt 
sich  bei  nochmaliger  Prüfung,  daß  20 cm^  Phosphatlösung  genau  20 cm^ 
Uranlösung  zur  Fällung  verbrauchen,  so  zeigen  letztere  O'lg  P2  O5 .  Ir»/^ 


*)  Ferrocyankalium  K^FoCvg.SH,  0  lö?t  sich  in  4  Teilen  kalten  Wassers. 

-)  Hat  die  Untersuchung  der  Phosphorsalzlösung  eine  kleine  Abweichung  ergeben, 
so  rechnet  man  sich  die  O'lr/  P^  O5  enthaltende  Flüssigkcitsmeuge  auf  Grund  der  Analjse 
aus  und  uiiuint  diese  zur  Einstellung. 


Maßanalyse.  4g;-i 

mithin  O'OOö//  P,  ()r,  an.  Die  so  horoestollton  Uraiilüsniiticii  sind  sehr  halt- 
bar, müssen  aber  doch  von  Zeit  zu  Zeit  iiachiieprüt't  werden.  Die  l'ranacetat- 
lösimg  ist  vor  Licht  zu  schützen ,  was  bei  der  Uranuitratlösung  nicht 
nötig  ist. 

Beispiel:  Es  wurden  21160«/  Phosphorsalz  abgewogen,  in  etwas  Wasser  gelöst, 
zu  100  c»i"  verdünnt  und  nach  der  Proportion  14-73:1000  =  211(5:  x,  woraus  x  =  143'6, 
durch  Zufließenlassen  aus  einer  Bürette  auf  143'6  cw"  gehraclit.  Werden  für  20  nn^ 
dieser  Lösung,  welche  O'l ,(/ P.^  O5  enthalten'),  187  <v«'' Uranlösung  verlmuicht.  so  sind 
je  187««^  der  letzteren  mit  20 — 18"7  =:1"3  cw*  Wasser  zu  verdünnen. 

Zur  Analyse  wurden  bOcm^  eiweißfreien  Harns  mit  ö  cm^  essigsaurer  Natrium- 
acetatlösung  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  der  eingestellten  Uraulösung  titriert, 
wozu  lb'9  cm^  notwendig  waren,  welche  15"9  .  0'005  =  00795  </ P,  O5  anzeigen.  11  Harn 
enthält  daher  l"59.f/  P2O5.  Soll  der  Gehalt  in  Prozenten  angegeben  werden,  so  ist  erst 
das  spezifische  Gewicht  des  kalten  Harns  zu  bestimmen.  Ist  dieses  zu  r0250  gefunden,  so 
■wiegen  bOcm^  Harn  50. 1025  =  51 '25 y.  Es  gilt  dann  die  Proportion  51 '25: 00795  =  100: x, 
woraus  x  =  0157o- 


')  Die  Richtigkeit    der  Phosphorsalzlösung  war    vorher  durch    Eindampfen    und 


Glühen  festgestellt  worden. 
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Die  wiclitigsten  i)liYsikalisc]i-cheiiiisc]ien  Unter- 

siichuiigsmetlioden. 

Von  Hans  Friedentlial,  Nicolassee  bei  Berlin. 

Einleitung. 

Die  physikalisch-cliemischen  Untersudumgsraethoden  erfordern  für 
eine  erfoli?reiche  Anwendung;  auf  dem  Gebiete  der  Biochemie  von  dem  Ar- 
beitenden die  vöUiiie  geistige  Beherrschung  der  (Trundzüge  der  theoreti- 
schen physikalischen  Chemie.  Mit  der  bloßen  Kenntnisnahme  der  Methodik 
—  und  wäre  diese  noch  so  genau  beschrieben  —  wird  es  nicht  möglich  sein, 
biochemisch  wertvolle  Resultate  zu  erzielen.  Ein  gründliches  Studium  zum 
mindesten  des  Grundrisses  der  allgemeinen  Chemie  von  W.  Ostivald  oder 
der  ..Vorlesungen"  von  vanH  Hof  wird  dem  Studium  der  Arbeitsmethodik 
vorangehen  müssen.  Die  Zahl  der  genauer  ausgearbeiteten  physikabsch- 
chemischen  Methoden,  die  auf  dem  Gebiet  der  Biochemie  Anwendung  finden 
könnten,  ist  eine  so  große,  daß  es  nötig  erscheint,  eine  Auswahl  zu  treffen 
und  nur  diejenigen  Methoden  genau  zu  beschreiben,  deren  Kenntnis  von 
jedem  Biochemiker  gefordert  werden  muß.  Die  Methoden  der  Bestimmung 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  der  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung, zu  denen  sich  in  neuester  Zeit  noch  die  iMethode  der  Ultra- 
filtration gesellt  hat ,  müssen  von  jedem  Biochemiker  beherrscht  werden. 
Die  physikalisch-chemischen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Reaktion  tieri- 
scher und  pflanzlicher  Flüssigkeiten  und  Gewebe  werden  in  einem  beson- 
deren Kapitel  abgehandelt  werden. 

An  i)rauchbaror  und  moderner  Literatur  über  physikalisch-chemische 
Methodik  ist  kein  Mangel.  Es  sei  an  dieser  Stelle  hingewiesen  vor  allem 
auf  das  Hand-  und  Hilfsbuch  zur  Ausführung  physiko-chemischer  Messungen 
von  W.  Ostwald  und  R.  Luther,  Leipzig,  Verlag  von  ^\'ilhelm  Engelmann, 
dann  aber  auch  auf  das  Handbuch  von  ^.  J. -Haw/^wr^er,  Osmotischer  Druck 
und  lonenlehre  in  den  medizinischen  Wissenschaften,  zugleich  Lehrbuch 
physikalisch -chemischer  Methoden.  Bergmanns  A'erlag,  Wiesbaden.  Die 
Griginalarbeiten  zur  Ausarbeitung  der  physikalisch-chemischen  ^lethodik 
finden  sich  in  Wiedemnnns  Annalen  und  in  der  Zeitschrift  für  physikaU- 
sche  Chemie  sowie  der  Zeitschrift  für  Elektrochemie.  Eine  Durcharbeitung 
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dieser  Oriiiinalarbeiten  ist  dem  lUochemiker  als  zu  zeitiaubond  nicht  an- 
zuraten, vielmehr  ist  die  praktische  Arbeit  mit  den  Apparaten  selber  und 
eine  stete  Selbstkontrolle  der  erlaniiten  praktischen  Cbun.u'  durch  X'ornahme 
von  Messungen  an  Stoffen,  deren  Konstanten  von  mehreren  Forschern 
genau  bestimmt  sind,  unerläßliche  \'orbe(lingung  für  ein  erfolgreiches  Ar- 
beiten. \'erfasser  hat  es  als  praktisch  erprobt,  ein  Resultat  niu-  dann 
als  gesichert  anzusehen,  wenn  mindestens  zwei  voneinander  unabhängige 
Älethoden  zu  denselben  zahlenmälligen  Werten  führen.  Man  bleibt  alsdann 
vor  vorschneller  Verallgemeinerung  von  Zufallsresultaten  ziendich  sicher 
bewahrt. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  wie  wichtig  es  ist  \n'\m  physi- 
kalisch-chemischen Arbeiten ,  sich  vor  Täuschungen  bei  IJeurteilung  der 
erlangten  Genauigkeit  zu  hüten ,  indem  man  sich  vor  Auiien  hält .  dalJ 
die  Messungen  mehrerer  Forscher  an  demselben  Stoffe  oder  derselben 
Lösung  fast  stets  um  eine  Zehuerpotenz  (resp.  Dezimalstelle)  mehr  von- 
einander abweichen  als  die  Messungen  ein  und  desselben  Arbeitenden  unter- 
einander. Es  erscheint  unmöghch,  aber  glücklicherweise  auch  überflüssig, 
bei  biologischen  Untersuchungen  die  aleiche  Konstanz  der  Resultate  zu 
erreichen,  wie  beim  Arbeiten  mit  künstlich  hergestellten  Lösungen. 

Die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit. 

Die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  biochemisch  wich- 
tigen Stoffe  —  mit  xA.usnahme  des  Wassers  —  in  festem,  flüssia-em  oder 
gasförmigem  Zustande  ist  nicht  üblich,  obwohl  von  einigen  als  Isolatoren 
benutzten  Stoffen,  wie  einigen  Ölen,  die  elektrische  Leitfähigkeit  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  bekannt  ist  und  auch  bei  einigen  flüssigen  org'a- 
nischen  Verbindungen  Messungsreihen  vorliegen.  Die  physikalisch-chemi- 
schen Tabellen  von  Landold  und  Börnstein ,  Rerlin.  ^'erlag  von  Julius 
Springer,  enthalten  Angaben  ül)er  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Kohlen- 
wasserstoffen, Ölen,  sowie  von  Acetaten,  Formiaten  und  anderen  flüssigen 
organischen  Verbindungen.  Ln  allgemeinen  bedarf  der  Biochemiker  aber 
nur  der  Kenntnis  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfiddgkeit  wässeriger 
Lösungen  nach  den  hauptsächlich  von  Kohlnmsuh  und  seinen  Schülern  aus- 
gearbeiteten Methoden. 

Für  die  Messtmg  der  elektrischen  Leitfiihigkeit  wässeriger  Lösungen 
bestimmt  man  den  reziproken  Wert  derselben,  nämlich  den  elektrischen 
Widerstand,  experimentell  nnt  Hilfe  der  von  Wheatstone  angegebenen  \'er- 
zweigung,  der  sogenannten  Wheatstone^ohQW  Brücke,  durch  ^'ergleich  nnt 
einem  bekannten  Widerstand.  Die  Whcatsto}u^c\w  Brücke  besteht  aus  vier 
Widerständen  a.  b,  c,  d,  welche  zu  zwei  Baaren  neiieneinander  in  den 
Stromkreis  geschaltet  und  quer  durch  ein  Galvanometer  (Stromprüfer)  ver- 

bunden   sind.    Besteht  das  Verhältnis  -r-^-^,    so    ist    das   Galvanometer 

b      d 

stromlos.  Statt  dieser  Schaltung  kann  man  ebenso  gut  die  Plätze  fiii-  <ien 
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StromprüfVr  und  für  das  nalvanisdie  Element  vertauschen.  Auch  in  diesem 

Pralle    besteht    .stromlosiukeit.    \vi!uu  -r-=~^  ist.    Welclie    Art    der    SchaL 
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tung-  man  wählt,  ist  bei  gutem  Kontakt  der  Meßbrücke  viUlig  irrelevant, 
bei  mangelhaftem  Kontakt  soll  nach  Kohlmusch  diejenige  Schaltung  den 
Vorzug  besitzen,  bei  welcher  die  StrouKiuolle  mit  dem  verschiebbaren 
]\Ier»l)rückenkontakt  verbunden  ist.  Mit  Hilfe  einer  konstanten  Strom- 
(|uelle  und  eines  beliebigen  Galvanometers  kann  man  Widerstände  mit 
bekannten  Widerständen  vergleichen  und  mit  Hilfe  der  oben  angegebenen 
Verzweigung  nach  Wheatstone  auch  messen,  vorausgesetzt,  daß  man  eine 
Erwärmung  des  zu  messenden  Widerstandes  durch  den  elektrischen  Strom, 
welchen  man  hindurchsendet,  vermeidet.  Man  verwendet  zu  Widerstands- 
messuugen  nur  schwache  Elemente  bis  höchstens  2  Volt  Spannung  und 
läßt  den'  Strom  immer  nur  auf  Augenl)licke  geschlossen.  ^lan  schaltet 
einen  federnden  Schlüssel  in  den  Drahtkreis,  welcher  die  Stromquelle  ent- 
hält .  ein.  Bei  wässerigen  Lösungen ,  deren  Widerstandsmessungen  Auf- 
gabe des  Biochemikers  ist.  kommt  nicht  nur  die  Änderung  des  Wider- 
standes durch  Erwärmung  in  Frage,  sondern  auch  noch  in  viel  höherem 
Grade  die  Polarisation,  d.  h.  die  Änderung  der  chemischen  Zusammensetzung- 
einer  Lösung  beim  Hindurchfließen  eines  elektrischen  Stromes.  Kohlraiisch 
vermied  die  rolarisation  während  der  Widerstandsmessung  durch  Verwen- 
dung von  Induktionsströmen  und  Vertauschung  des  Galvanometers  als 
Stromprüfer  mit  dem  Telephon.  Bei  Verwendung  von  Induktionsströmen 
wird  die  Ansammlung  von  Ausscheidungen  an  den  Elektroden  wie  über- 
haupt jede  chemische  Änderung  der  durchströmenden  Flüssigkeit  vermie- 
den. Wenn  das  magnetische  Feld  eines  Leiters  periodische  Änderungen 
durchläuft,  so  ist  die  Summe  der  in  einer  vollen  Periode  in  einer  liich- 
tung  erzeugten  elektromotorischen  Kraft  stets  gleich  Null.  Der  chemische 
Effekt  eines  Stromdurchganges  von  sehr  kurzer  Dauer  wird  durch  einen 
entgegengesetzt  gerichteten  Strom  von  gleicher  Dauer  und  genau  gleicher 
Elektrizitätsmenge  wieder  rückgängig  gemacht. 

Stromquelle. 

Als  StrouKiuelle  verwendet  man  sehr  zweckmäßig  die  kleinen  Trocken- 
batterien für  elektrische  Taschenlampen  oder  ein  Leclanche-Element.  Bei 
Benutzung  eines  Enf/elmamischon  llheostaten,  der  aus  abwechselnden  Lagen 
von  Kohle  und  Neusilber  besteht,  welche  durch  eine  Schraube  in  ver- 
schiedenem Grade  aneinander  gepreßt  Averden  können,  kann  man  auch  die 
gebräuchlichen  Akkumulatorenkästen  von  4  Volt  als  StrouKiuelle  l)enutzen. 
Man  reguliert  die  Stromstärke  alsdann  so,  daß  das  Induktorium  eben 
anspricht. 

Induktorium. 

Da  im  Telephon  hohe  Töne  viel  l)esser  gehört  werden  als  tiefe,  ist 
ein  Unterbrecher  vorteilhaft,  welcher  einen  Ton  von  etwa  300 — 500  Schwin- 
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gUTi£j:en  erzeiitrt.  Schwini^t  der  Hammer  des  Induktoriums  sehr  lanj-sam, 
so  stellt  man  uinvillkürlicli  nicht  auf  den  Ton  selber,  sondern  anf  seine 
höheren  Obertöne  ein.  Sehr  bewährt  hai)en  sich  kleine  Induktorien  mit 
sogenanntem  ..Mückeuton",  bei  welchem  das  schwingende  Stäi)chen  dem 
]\lagneten  auf  weniger  als  5  x  lO-^c  genähert  ist.  Der  Stromvei-bi-auch 
ist  bei  der  Kleinheit  der  bewegten  Masse  ein  minimaler,  der  Ton  für  das 
menschliche  Ohr  besonders  gut  hörbar.  Durch  Anbringung  eines  Funken- 
töters  am  Induktorium  verlängert  man  die  Lebensdauer  seines  Instru- 
mentes. Der  Funkentöter  besteht  aus  Glaszylinder  mit  Hartgummideckel, 
an  welchem  2  Platinbleche  2"5xo"5c  in  Verbindung  mit  Polklemmen  als 
Kondensator  montiert  sind.  Der  Kondensator,  ein  solcher  ist  der  Funken- 
töter, ist  beim  Gebrauch  mit  Akkumulatorensäure  zu  füllen.  Um  das  Ge- 
räusch des  Induktoriums  während  der  Arbeit  zu  mindern,  stellt  man  das 
Induktorium  auf  2  Kautschukschläuche  und  verschließt  es  in  einen  Papp- 
kasten (nicht  Holzkasten)  mit  aufklappbarem  Deckel.  Es  ist  nicht  ratsam, 
das  Induktorium  weit  vom  Arbeitsplatz  w^eg  zu  verlegen,  weil  öfters  eine 
Einstellung  der  schwingenden  Feder  bei  der  Häufigkeit  der  Unterbre- 
chungen nötig  wird.  Mit  gut  platinierten  Elektroden  lassen  sich  bei  \'er- 
wenduug  jedes  beliebigen  Induktoriums   gute  Messungen  erzielen. 

Die  Meßbrücke. 

Ms  Meßbrücke  findet  die  Brückenwalze  von  Kohlrausch  Verwendung, 
noch  häufiger  gestreckte  Drähte  von  1  x  10+- c  Länge  mit  geteilter  Skala. 
Die  Brückenwalze  besteht  aus  einem  etwa  H  x  10+-  c  langen  Platindraht  oder 
Platiniridiumdraht,  welcher  in  etwa  10  Windungen  auf  eine  MarmorroUe  auf- 
gewickelt ist.  Ein  Schleifkontakt  teilt  den  Draht  in  zwei  Hälften,  deren  Ver- 
hältnis unmittelbar  abgelesen  w^erden  kann.  Man  dreht  beim  (rebrauch 
die  Piolle,  bis  im  Telephon  ein  Tonminimum  hörbar  wird.  Die  Brücken- 
walze ist  teuer  und  ihre  Genauigkeit  nicht  unentbehrlich  bei  sachgemäßer 
Verwendung  der  geraden  Meßdrähte.  Die  sehr  brauchbare  Meßbrücke  nach 
Ostwald-Luther  besteht  aus  IxlO+^c  langem  Platiniridiumdraht  von 
lxlO~-c  Durchmesser  und  17  0hm  Widerstand,  der  auf  einen  weil'ien 
Millimetermaßstab  gespannt  ist.  Ein  Hartgummischlitten  trägt  die  Kontakt- 
feder  mit  Platinspitze.  Man  erhält  mit  dieser  einfachen  Vorrichtung  die  aller- 
genauesten  Resultate,  wenn  man  vor  Gebrauch  mit  Hilfe  zweier  geprüfter 
Widerstände  die  Lage  der  Mitte  feststellt  und  alsdann  ohne  Verschieltung 
des  Mittelkontaktes  durch  Stöpselung  in  einem  geprüften  SiemcnsS(i\\Q\\ 
Widerstandskasten  den  eingeschalteten  Widerstand  gleich  dem  zu  messen- 
den Widerstände  macht.  Das  Tonminimum  im  Telephon  zeigt  alsdann  den 
INIoment  an.  in  dem  bei  Mittelstellung  des  Brückenkontaktes  der  ^\  ideistand 
im  Piheostat  gleich  dem  gesuchten  Widerstand  ist.  Diese  Methode  besitzt 
noch  den  Vorteil,  daß  sie  ohne  jede  Bechnung  die  absoluten  Widerstands- 
werte unmittelbar  abzulesen  gestattet.  Man  könnte  bei  diesem  \'erfahren 
allerdings  die  Meßbrücke  durch  zwei  geprüfte  genau   gleiche  Widei-stände 
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ersetzen,  aber  zur  vorläufifien  ( )rientierunii'  über  die  Größenanordnuiii»'  des 
zu  luesseuden  Widerstandes  ist  die  verscliiel)bare  Melibrücke  vorzuziehen. 
Etwaige  Felder,  bedini^t  (hircli  ruuleichuiiiliinkeiten  im  Mel'idraht,  sind 
bei  Benutzung  der  Brücke  in  der  Mittelstellung  ausgeschaltet.  Von  der 
Benutzung  von  Melibriicken  mit  unsymmetrisch  angebrachter  Skala,  bei 
welchen  das  Ende  der  Skala  in  dir  Mitte  des  Di-ahtcs  verlegt  ist,  um 
Kaum  zu  sparen,  ist  nach  eigenen  fh'fahrungen  abzuraten.  Bei  sehr  ge- 
nauen Messungen  ist  es  gut.  die  Mittellage  des  Schleifkontaktes  jedesmal 
vor  der  Messung  mit  Hilfe  zweier  Normalwiderstände  zu  aichen. 

Widerstände. 

Von  der  (Tenauigkeit  der  gebrauchten  Widerstände  ist  die  Genauig- 
keit der  Eeitfähigkeitsmessungen  bei  Verwendung  der  Melibrücke  in  Mittel- 
stellung unmittelbar  abhängig.  Man  erhält  jetzt  im  Handel  so  genau  ge- 
aichte  Präzisionsrheostaten  mit  Stöpselschaltung,  dall  bei  sachgemäßer 
Reinhaltung  der  Stöpsel  mit  Hilfe  von  retroleum  der  Fehler  des  Bheostaten 
ein  Tausendstel  des  Sollwertes  nicht  überschreitet.  Für  die  meisten  Zwecke 
ist  ein  Kasten  von  10~'  bis  10+*  Ohm  ausreichend:  höhere  Widerstände 
von  lU*^  Ohm  bis  zu  10+®  Ohm  w^erden  aus  (iraphit  angefertigt.  Die 
Widerstände  sind  in  den  Präzisionsrheostaten  nach  Art  der  Gewichts- 
sätze für  Wagen  angeordnet,  so  daß  es  gelingt,  in  kürzester  Zeit  jeden 
beliebigen  Widerstand  einzuschalten,  ^'on  der  Sorge  über  Ungleichheiten 
des  Meßbrückendrahtes .  welche  früher  ein  mühsames  und  zeitraul)en- 
des  Xachkalibrieren  nötig  machte,  ist  man  bei  Verwendung  der  Präzi- 
sionsrheostaten befreit,  liesonders  wenn  man  zwei  genau  gleiche  Präzisions- 
rheostaten verwendet,  deren  Übereinstimmung  die  Unversehrtheit  der 
Widerstände  sicherstellt.  Die  Methoden  der  Meßdrahtkalibrierung  sollen 
deshalb  ;ils  veraltet  an  dieser  Stehe  nicht  mehr  besprochen  werden.  Die 
nötigen  Anweisungen  dazu  gibt  in  ausführlicher  Weise  das  früher  bereits 
crwühnte  Handbuch  für  physiko-chemische  Messungen  von  OstwaJd-Luther. 

Telephone. 

Die  ül)lichen  Teleplione  sind  für  elektrische  Widerstandsmessungen 
brauchbar,  man  muß  dafür  sorgen,  daß  nicht  durch  Eisenteilchen,  die 
zwischen  die  schwim-ende  Platte  und  den  Maunet  geraten,  das  leichte  An- 
sprechen  des  Telephons  verhindert  wird.  Unter  günstigen  I/mständen  geht 
die  Feinheit  der  P^instellung  bis  zu  10"~^  der  Brückendrahtlänge,  trotz- 
dem in  den  meisten  Fällen  das  Tele])hon  nicht  zum  Schweigen  zu  bringen 
ist,  sondern  nur  ein  Minimum  der  Tonstärke  erreicht  wird.  Man  stellt  bei 
der  Widerstandsmessung  auf  zwei  Punkte  ünks  und  rechts  vom  Minimum 
ein,  bei  welchen  der  Ton  gleich  laut  erscheint.  Der  Eigenton  des  Unter- 
brechers, welcher  schwer  durch  eine  Einschachtelung  des  Induktoriums  unhör- 
bar gemacht  werden  kann,  erschwert  bei  Verwendung  nur  eines  Tele- 
phons  die  Erkennung  des  Tonminimums.  Der  ^'erfasser  verwendet  deshalb 


Die  wichtigsten  physikalisch-cliemischen  Untersuchungsmethoilcn.  4SU 

bei  seinen  ITntersuchungen  zwei  parallel  fzeschaltete  T('lei)li(>ii('.  von  welchen 
eines  durch  ein  Stativ  fest  aui:'  dem  Tisch  an^ehraclit  wird.  Man  Iciit  das 
rechte  Ohr  iieiien  das  feststehende  Telephon  und  halt  mit  der  linken  Hand 
das  zweite  Telephon  gegen  das  linke  Ohr.  Alsdann  hat  man  die  rechte 
Hand  frei  zur  Verschiebung  der  MeLil)rücke.  resp.  zur  Stöpselung  des 
Präzisionsrheostaten  sowie  zui-  Ein-  und  Ausschaltung  des  primären  Strom- 
kreises. Ostivald  rät  bei  Verwendung  nur  eines  Tclephones  dui'cli  hohle 
Glaskügelchen,  welche  in  das  unbenutzte  Ohr  gesteckt  werden  —  Anti- 
jihone  — ,  die  störenden  Geräusche  fernzuhalten.  Die  \'erw('ndunu-  zweier 
Telephone  ist  vorzuziehen. 

Verbesserung  des  Tonminimums  durch  Kondensatoren. 

Bei  gut  platinierten  Pilektroden  wird  man  l)ei  Untersuchung  von 
Widerständen  bis  10+*  Ohm  nicht  auf  Schwierigkeiten  stolien.  Hei 
sehr  großen  Widerständen  dagegen  gelingt  es  oft  nur  mit  Hilfe  von 
Kunstgriffen,  scharfe  Tonminima  zu  erzielen;  Widerstände  von  Millionen 
Ohm  lassen  sich  mit  Wechselströmen  und  Telephon  nicht  iiiehi'  be- 
stimmen. Man  verwendet  zur  Verbesserung  des  Tonminimunis  i)ei  sehr 
großen  Widerständen  Kondensatorkästen  (käufUche)  von  veränderlicher 
Kapazität  und  ermittelt  zunächst  die  Zweigleitung,  welche  des  Kondensators 
bedarf.  IJeobachtet  man  eine  A'erbesserung  des  Tonminimunis.  so  sucht 
man  durch  Stöpselung  des  Kondensators  die  passendste  Kapazität.  Einer 
Kondensatorladung  der  Elektrodengefäße.  welche  ein  scharfes  Tonminimum 
verhindert,  kann  nach  Kohlrausch  durch  Benutzung  von  Petroleum-  oder 
Paraffinbädern  begegnet  werden.  Die  Widerstände  in  dem  Elektroden- 
gefäb  dürfen  nicht  unter  ein  bestimmtes  Maß  sinken,  damit  nicht  trotz 
des  Wechselstromes  Polarisation  und  (bamit  eine  ^'erschlecllterung  des 
Tonminimunis  eintritt.  Für  jeden  Quadratzentimeter  wirksamer  Elektroden- 
oberfläche soll  der  Widerstand  etwa  100  Ohm  betragen.  Kann  die 
Polarisation  nicht  verhindert  werden,  so  verwendet  man  kleine  Tauch- 
dektroden  in  gut  leitender  Flüssigkeit  (z.  P).  verdünnter  Salzsi'iin-e).  deren 
Spitzen  sehr  nahe  beieinander  stehen,  in  einer  Nachbarleitung,  indem  man 
die  Spitzen  so  tief  eintaucht,  daß  ein  gutes  Tonminimum  hörbar  wird. 
Bei  sehr  großen  Widerständen  schlägt  Kohlrausch  vor,  Telejjhon  und  Sti-(un- 
quelle  zu  vertauschen  und  bei  verschiedenen  Einste!lung(Mi  das  .Mittel  zu 
nehmen.  Bei  Messungen  von  Widerstimden  zwischen  hundert  und  zehn- 
tausend Ohm  sind  alle  eben  erwähnten  Kunstgriffe  überflüssig  und  Schwie- 
rigkeiten für  die  Erlangung  eines  ausreichend  scharfen  Tonminimums 
in  den  Telephonen  nicht  zu  erwarten. 

Widerstandsgefäße. 

Für  die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Lösungen  koniiiien 
Gefäße  mit  veränderlicher  und  solche  mit  unveränderlicher  Kapazität  in 
Betracht.  Die  ersteren  (Fig.  52:-J)  vereinfachen  die  Rechnung,  indem  man  ilen 
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Widerstand  oder  die  Kapazität  des  Gefäßes  auf  eine  rmidt'  Zahl  bringen 
kann.  TJenauere  Messungen  erzielt  man  mit  Gefäßen  mit  unveränderlicher 
Kapazität.  Achtet  man  heim  Einkauf  darauf,  dall  die  iiläsernen  Elektroden- 
lialter  wirklich  starr  miteinaiuler  verbunden  sind,  und  daß  die  Dicke  der 
riatinbleche  ein  \'erbieüen  des  Metalles  ausschlielU.  so  kann  man  jahre- 
lanu-  bis  auf  ein  Promille  konstante  Kapazitäten  desselben  (jefäßes  be- 
obachten und  sich  mit  halbjährijier  Aichuui^'  der  Gefäße  begnügen.  Die 
Form  der  p]lektroden  und  der  Gefäße  ist  bei  Beobachtung  der  oben  an- 
gegebenen \ Orsichtsmaßregeln  gleichgültig.  Sehr  konstant  in  ihrer  Kapazität, 
aber  dafür  nicht  ganz  leicht  zu  reinigen,  sind  die  Tauchelektroden  von 
Kohlrausch  (Fig.  522),  Glasgefäße  mit  Ein-  und  Austrittslöchern  für  die  zu 
messende  Flüssigkeit  und  im  Tunern  angebracliten  I'lntinl)lechen.  Man  muß  bei 
ihrer  Verwendung  gröl'iere  Flüssigkeitsmengen  zur  Messung  zur  \'erfiigung 
haben  und  auf  die  LJinnenreinigung  ganz  besondere  Sorgfalt  verwenden,  er- 
zielt aber  dafür  sehr  genaue  Resultate.  Der 
Biochemiker  wird  öfter  als  der  Physiker  in 
die  Lage  kommen,  an  ganz  geringen  Flüssig- 
keitsmenu'en     Leitfähiükeitsmessungen     aus-    ^^^       r  a»  _ 

führen  zu  müssen.  Seit  10  Jahren  verwendet      ;|.  ^  |  L| 

Verfasser  zu  diesem  Zwecke  kleine,  sell)stge- 
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fertigte  Gefäße  mit  nur  1  cm^  Inhalt,  deren  Kapazitätskonstanz  trotz  derdraht- 
förmigen  Elektroden  sehr  befriedigte  (Fig.  521).  Jetzt  sind  derartig  kleine 
Widerstandsgefäße  bereits  im  Handel  zu  haben  und  ihre  Anschaffung  für  bio- 
chemische rutersuchungen  sehr  zu  empfehlen.  Messungen,  die  sich  über  mehi-ere 
Jahre  erstreckten  im  Laboratorium  des  \'erf assers,  ergaben  für  ein  Paar  Kohl- 
mwsc//- Versenkelekti-oden  C  =  015537  ±  0'00045,  für  ein  offenes  Elektroden- 
gefäß nach  Ost irald  zum  Umrühren  des  Inhaltes  mit  den  Blechelektroden  einge- 
richtet (Fig.  51 8)  C  =  0.52271  ±  0-0025  und  für  die  selbstgefertigten  Tauch- 
elektroden mit  1  c»?3  Flüssigkeitsinhalt,  bei  dem  die  Platindrähte  in  den  Bauch 
einer  1  cms-Vollpipette  eingeschmolzen  waren,  C  =  0"78525  ±  0"0035.  Die 
Genauigkeit  der  Leitfähigkeitsmessuugen  ist  auch  bei  Verwendung  von  1  cm^ 
Fhissigkeit  völlig  ausreichend.  Man  vergesse  beim  Arbeiten  mit  kleinen 
Flüssigkeitsmengen  nicht,  die  F]rwärmung  dui-ch  den  Meßstrom  auf  das 
geringst  mögliche  Maß  zurückzudäinmen  durch  \'erwendung  ganz  schwacher 
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Stronuiiiellcii  und  uaiiz  kuiyor  Hoohaclitunnszoitoii.  Die  Tauclicloktrodcn 
bedürfen  einer  sehr  laiii>en  Zeit,  einei-  noch  hiniicren  Zeit  die  Pijjetten- 
elektroden  für  den  Teniperatui'ausiileieh  mit  dem  umiiehenden  P)a(h'. 

Bei  offenen  ElektrodenuefäOen  fand  es  Verfasser  in  ein/i-hicn  Fallen 
praktisch,  die  Temperatur  des  Inhaltes  durch  kleine,  in  Zehntel j,n-ade  ^^e- 
teilte,  geprüfte  Xormalthermometer  mit  einer  Skala  von  nur  5"  Länii'e  zu 
messen,  welche  während  der  Widerstandsmessung  in  der  Lösung'  eingetaucht 
bleiben.  Eine  etwaige  Erwärmung  der  Flüssigkeit  durch  die  Wechselsti-iime 
wird  alsdann  sofort  sichtbar  und  meßbar  und  die  \'erwendung  eines  Jiades 
kann  umgangen  werden.  Ein  Laboratorium,  in  welchem  hiiufig  marigebliche 
Widerstandsmessungen  ausgeführt  werden  sollen,  tut  gut,  sich  einen  Satz 
solcher  geprüfter  Xormalthermometer  anzuschaffen,  dessen  Meßbereich  von 
0"  bis  50"  reicht.  Uei  Verwendung  von  Thermostatbädern  zur  Erwärmung 
der  Elektrodengefäße  kommt  man  allerdings  mit  einem  einzigen  genau 
geaichten  Xormalthermometer  mit  Zehntelteilung  der  Grade  aus,  aber  die 
Dauer  der  Versuche  ist  sehr  verlängert  und  kleine  Fehler  durch  unbe- 
achtete Erwärmunu'  der  zu  messenden  Flüssigkeit  sind  nicht  ausüeschlossen. 
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Platinieren  der  Elektroden. 

Mit  unplatinierten  Elektroden  ist  ein  brauchbares  Tonminimum  für 
gewöhnlich  nicht  zu  erzielen.  Man  taucht  die  Elektrodenbleche  zunächst 
in  konzentrierte  Kalilauge,  dann  in  Wasser,  dann  in  starke  Salpetersäure 
und  spült  nochmals  mit  Wasser  nach.  Den  Platinübei'zug  stellt  man  her, 
indem  man  bei  mäßiger  Gasentwicklung  einen  elektrischen  Strom  durch 
die  Elektroden  sendet,  in  einer  Lösung,  welche  o"  0  des  käuflichen  Platin- 
chlorids und  zugleich  0-025  "/o  Bleiacetat  enthält.  ^lit  4  Volt  Spannung 
erreicht  man  die  passende  Stromdichte  zur  Platinierung.  Die  TAimmcr- 
Kurlbaumsche  Platinierungsflüssigkeit  ist  käufhch  zu  haben.  In  kurzer 
Zeit  bedecken  sich  die  Elektroden  bei  wiederholter  Stromumkehrung  gleich- 
mäßig mit  einem  samtschwarzen  Überzug  von  fein  verteiltem  Platinmohr. 
Nach  4  bis  S  Minuten  ist  die  Platinierung  vollendet.  Der  Dleizusatz  ver- 
bessert die  Elektrodenwirkung  um  das  Fünf-  bis  Zehnfache.  Xach  dem  Plati- 
nieren sind  die  Elektroden  in  fließendem  Wasser  gründlich  abzuspülen  und 
in  lo/oiger  Kochsalzlösung  durch  einen  Strom  von  4  \'olt  Spannung  zu  leb- 
hafter Wasserstoffentwicklung  anzuregen.  Die  beiden  Elektroden  verbunden, 
müssen  dal)ei  die  Kathode,  ein  drittes  Platinblech  die  Anode  l)ilden.  Das 
beim  Platinieren  vom  Platinmohr  absorbierte  Chlor  wird  dadurch  reduziert 
und  in  leicht  entfernbare  Salzsäure  verwandelt.  Das  letzte  Auswaschen 
der  platinierten  Elektroden  geschieht  in  Leitfähigkeitswasser  und  wird 
fortgesetzt,  bis  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  durch  l-:intauchen  der  Elek- 
troden sich  innerhalb  5  Minuten  nicht  mehr  ändert. 

Man  bewahre  die  gut  platinierten  Elektroden  in  Wasser  auf,  da  sie 
beim  Eintrocknen  an  der  Luft  sich  manchmal  schwer  wieder  benetzen.  Ein- 
tauchen in  Alkohol  oder  elektrisches  Entwickeln  von  Wasserstoff  stellt  die 
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Benetzbarkeit  meist  rasch  wieder  licr.  sonst  müssen  die  Elektroden  von 
neuem  i)latini('rt  werden.  Platiniertc  Elektroden  absorbieren  so  stark 
Alkalien  und  Säuren,  daß  bei  sehr  verdünnten  Lösuniien  Fehler  entstehen 
können,  wenn  man  izerin^e  Menpen  von  Flüssigkeit  verwendet.  Wiederholtes 
Ernenern  der  M('ritlüssi<>keit  ist  in  diesem  Falle  ratsam,  da  blanke  Elek- 
triulen,  welehe  nicht  al)sorbieren.  nur  schwer  ausreichende  Tonminima  er- 
zielen lassen.  Die  Widerstandsgefäße  wähle  man  aus  Quarz  oder  Jenenser 
(ülas  und  dämpfe  sie  vor  Ciebrauch  in  strömendem  Dampfe  tüchtii>'  aus, 
wenn  sie  aus  gewöhnlichem  (xlase  bestehen.  Der  Dämpfapparat  nach  Ahegg 
i)esteht  aus  einer  Kochflasche  mit  in  den  Kork  eingesetztem  (dastrichter. 
In  seinem  Innern  trägt  der  (ilastrichter  ein  eingestecktes  (ilasrohr  nebst 
einem  zweiten  enghimigen  kurzen  (ilasröhrchen.  Steckt  man  die  /(i  ri'ini- 
gende  Glasflasche  über  das  lange  (ilasrohr  im  Innern  des  Trichters  und 
bringt  das  Wasser  in  der  Kochflasche  zu  lebhaftem  Sieden,  so  spült  der 
entstellende  Dampfstrahl  das  zu  reinigende  (iefäß  ans  und  löst  alle  leicht 
löslichen  Teile  der  (ilasoberfläche  aus.  Das  herabfheßende  Wasser  gelangt 
durch  das  kurze  Seitenröhrchen  wieder  in  die  Flasche.  Nach  viertelstündigem 
Ausdämpfen  bläst  man  das  reine  (ilasgefäß  mit  Hilfe  eines  Blasebalges 
trocken.  (Jefäße  aus  schlechtem  Glase  kann  man  durch  Überziehen  mit 
geschmolzenem  Paraffin  für  Leitfähiu'keitsmessunucn  in  der  Kälte  brauch- 
bar  machen.  Weil  der  gemessene  Widerstand  nicht  ganz  allein  von  dem 
Widerstand  der  Lösung  abhängt,  sondern  auch  von  dem  Widerstand  der 
/ulritiiiigsdrähte.  so  wählt  man  in  beiden  Stromkreisen  genau  gleich  lange 
Zuleitungsdrähte  von  gleichem  Querschnitt.  Ein  Kupferdraht  von  10+- c 
Länge  und  K)-' c  Dicke  besitzt  nur  einen  Widerstand  von  1/50  <>lim.  F>s 
werden  alle  Fehler  schon  bei  annähernd  gleicher  Länge  der  Zuleitungs- 
drähte vermieden,  man  l)raucht  daher  den  Widerstand  der  benutzten 
Drähte  nicht  zu  kennen  und  nicht  in  Rechnung  zu  ziehen. 


Leitfähigkeitswasser. 

In  großen  Glasballons  ist  dopi)elt  destilliertes  Wasser  im  Handel  er- 
hältlich, welches  eine  Leitfähigkeit  von  etwa  6  x  IQ-'  bis  1  x  10"^  auf- 
weist, wenn  mit  genügender  Sorgialt  der  Korken  mit  dem  Al^flußrohr  auf- 
gesetzt wird  und  die  neu  eintretende  Luft  durch  ein  Natronkalkrohr  von 
Kohlensäure  befreit  wii'd. 

Die  Selbstbereitung  von  Leitfähigkeitswasser  kostet  ein  Vielfaches, 
ohne  die  gleiche  Sicherheit  guter  Ergebnisse  zu  bieten.  Destilliert  man 
Wasser  erst  über  Ätznatron,  dann  über  l'hosphorsäure,  so  befreit  man  es 
von  flüchtigen  Säuren  und  von  Ammoniak,  muß  aber  das  Hinzutreten  neuer 
Kohlensäure  aus  der  Luft  sorgfältig  verhindern.  Bringt  man  gewöhnUch 
destilliertes  Wasser  zum  Gefrieren  und  gießt  die  Hälfte  als  flüssigen  liest 
fort,  so  kann  man  die  Leitfähigkeit  erheblich  herabsetzen.  Aller- 
reinstes  Wasser  besitzt  eine  Leitfähigkeit  von  4  x  10"^.  In  Berührung 
mit  Luft  kann    man   allerhöchstens  6  X  10~^  erreichen.    Mit  Wasser  vom 
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Leitvermöiioii  1  x  10-«  lassen  sich  sohr  ü:onano  Bestiiinmin<ron  ausführon. 
Die  Reiniguiiii  von  Wasser  durch  Hinihirchleitcn  von  Liiit.  wclclie  durch 
ein  meterlanges  Xatronkaikrohr  von  Kohh-nsäure  befreit  ist,  ist  uiiistiindUch 
und  führt  nicht  immer  zum  Ziel,  manchmal  verschlechtert  sich  das  benutzte 
Wasser,  weil  die  Kohlensäure  nicht  die  einzige  Verunreinigung  der  Labo- 
ratoriumsluft zu  sein  pflegt.  Man  hat  es  übrigens  in  der  Hand,  das  Leit- 
vermögen von  mäßigem  Wasser  zu  bestimmen  und  von  dem  Leitvermögen 
der  mit  dem  Wasser  bereiteten  Lösung  abzuziehen.  Dann  erhält  man  die 
Leitfähigkeit  der  Lösung  in  reinem  Wasser  annähernd  genau.  Die  Ände- 
rung des  Leitvermögens  des  Wassers  mit  der  Temperatur  kann  man  im 
Mittel  auf  20/0  für  jeden  Cf'siusgrad  annehmen. 

Thermostaten. 

Die  meisten  Leitfähigkeiten  sind  für  18"  oder  für  25"  C  bestimmt 
worden,  für  den  Diochemiker  hat  noch  die  Bestimmung  bei  38"  in  vielen 
P'iUlen  erhöhtes  Interesse.  Hat  man  große  Flüssigkeitsmengen  zur  Ver- 
fügung, so  genügt  es,  während  der  Widerstandsmessung  durch  ein  hinein- 
gehängtes Normalthermometer  die  Temperatur  ohne  äußeres  Flüssigkeits- 
bad zu  bestimmen,  im  anderen  Falle  mulJ  man  Flüssigkeitsbäder  mit 
konstant  gehaltener  Temperatur  verwenden.  Besitzt  das  Laboratorium 
elektrischen  Anschluß,  so  kann  man  durch  Glühbirnen  sehr  rasch  konstante 
Wassertemperaturen  erzielen  ohne  jedeReguUerung;  für  Präzisionsmessungen 
dienen  große  Wasserbäder  mit  (rasheizung  oder  elektrischer  Heizung,  bei 
welchen  durch  llegulatoren  die  Wärmezufuhr  l)ei  Erreichung  der  ge- 
wünschten Temperatur  abgesteUt  wird.  Die  Thermostaten  haben  den  fbel- 
stand,  daß  sie  große  Wasserdampfmengen  entsenden  und  die  Luft  mit 
halbverbranntem  Gase  und  Quecksill^erdampf  verschlechtern. 

Verfasser  schlägt  daher  vor.  die  Thermostaten  durch  eine  ins  Wasser 
gelegte  elektrische  Kochplatte.  l)ei  welcher  die  Heizdrähte  durch  Einbettung 
in  Emaille  geschützt  sind,  zu  erwärmen  und  durch  vorgelegten  Wider- 
stand die  gewünschte  Temperatur,  welche  konstant  gehalten  werden  soll, 
zu  regeln.  Eine  Kührvorrichtung,  getriel)en  durch  einen  Heißluftmotor  oder 
einfacher  durch  ein  leichtes  Windrad,  sorgt  für  ausgiebige  Durchmischung 
der  Badflüssigkeit.  Wie  genau  die  Temperaturen  festgestellt  werden  müssen 
bei  exakten  Messungen,  ersieht  man  aus  der  Feststellung,  daß  die  meisten 
Elektrolyte  bei  1"  Temperatursteigerung  ihr  Leitvermögen  um  etwa  2"/o 
verbessern.  Es  sei  daher  an  dieser  Stelle  darauf  hingewiesen,  daß  auch 
geprüfte  Thermometer  ihren  Nullpunkt  ändern  und  daher  jedes  Semester 
nachgeprüft  werden  müssen,  und  dal'i  es  sehr  schwer,  wenn  nicht  un- 
möglich ist,  ohne  Verwendung  mehrerer  neugeprüfter  Thermometer  eine 
Temperatur  auf  ein  Hundertstel  Grad  genau  zu  definieren.  Bei  Gefrier- 
punktsbestimmungen wird  der  Neuling  gewöhnlich  zuerst  darauf  aufmerk- 
sam, wie  schwierig  es  ist,  selbst  den  Gefrierpunkt  reinsten  Wassers  auf 
ein  Hundertstel  Grad  genau  zu  reproduzieren.  Die  Abweichungen  verschie- 
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dener  Autoren  bei  Bestiinniuiig-  der  Leitfähii^keit  derselben  Stoffe  beruhen 
zum  allerfirürtten  Teil  auf  der  Schwierigkeit  der  Thernionieterveri^leichung. 

Aufstellung  der  Apparate  zur  Widerstandsmessung  von  Lösungen. 

Hat  mau  alle  iiot\vendij2,'en  Apparati.'  in  di-r  oben  hesehriebeiii'U  Weise 
einzeln  geprüft  und  vorbehandelt,    so   geht  die  Aufstellung   der  Versuchs- 


Fig.  524. 

anorduuug  und  die  AusfiUiruug  der  Messungen  sehr  rasch  vor  sich.  Man 
füllt  zunächst  den  Kondensator  (Funkentöter)  am  Induktorium  mit  sechs- 
fach verdünnter  (vorher  konzentrierter)  Schwefelsäure  und  schaltet  eine 
Wippe  in  den  primären  Stromkreis,  bei  deren  Umlegen  der  Strom  des 
Elementes  oder  der  Trockenbatterie  zum  Induktorium  gelangt.  Jetzt  er- 
mittelt man  den  i'ichtigen  Abstand  der  Feder  am  Unterbrecher,  welcher 
bei  den  kleinsten  Induktorien   weniger  als  5xl0~-r    betragen   soll.     Ist 


Die  wichtigsten  physikalisch-chemischen  Untersuchungsmethodeu.  40') 

der  Abstand  rklitij^-  o'ewälilt,  so  ortünt  der  Mückciitou  des  liidiiktoriiiiiis 
bei  jedem  Umlegen  der  Wippe,  welche  den  priniiiren  Stromkreis  schli<'i;i. 
Jetzt  bedeckt  man  das  Induktorium  mit  2  Pappschachteln  von  nii^leicher 
Größe,  um  den  Ton  zu  mildern,  stellt  das  auf  2  Schläuchen  ruhende  Induk- 
torium aber  so  nahe  der  rechten  Hand  am  Arbeitsplatze  auf.  daü  ein 
Nachstellen  der  Unterbrecherfeder  ohne  Yersuchsstörung-  vor  sich  aehcn 
kann.  Jetzt  verbindet  man  die  Pole  der  Sekundärspule  mit  zwei  gleich- 
langen  Drähten  mit  den  Enden  der  Meßbrücke.  Ist  dies  licschehen,  so  ver- 
bindet man  das  linke  Ende  der  Mel)l)rücke  durch  einen  genau  gemessenen, 
nicht  zu  schwachen,  umsponnenen  Kupferdraht  mit  dem  einen  Pole  des 
Widerstandsgefäües  und  den  anderen  Pol  durch  einen  genau  gleichlangen 
und  gleichstarken  Draht  mit  einem  Pol  des  Stöpselrheostaten.  Durch  einen 
genau  doppelt  so  langen  Draht  wird  alsdann  die  zweite  Klemme  des  Stöpsel- 
rheostaten mit  dem  rechten  Ende  der  Meßbrücke  verbunden.  Nachdem  man 
sich  überzeugt  hat,  daß  die  4  Schnüre  der  Telephone  gleich  lang  sind, 
verbindet  man  jedes  Telephon  einerseits  mit  dem  verschiebbaren  Kontakt 
in  der  Mitte  der  Meßbrücke,  andrerseits  mit  derjenigen  Klemme  des 
Rheostateu,  welche  mit  dem  Widerstandsgefäß  verbunden  ist.  Mit  Hilfe  eines 
Statives  wird  das  eine  Telephon  in  solcher  Lage  fest  fixiert,  dal)  man  das 
rechte  Ohr  von  seinem  Sitz  aus  bequem  und  fest  anlegen  kann,  während 
man  mit  der  linken  Hand  das  zweite  Telephon  fest  gegen  das  linke  Ohr 
preßt,  ^lit  der  rechten  Hand  zieht  man  versuchsweise  einen  Stöpsel  aus 
dem  Rheostaten.  schaltet  die  Wippe  zum  Induktorium  und  nach  Anhören 
des  Telephongeräusches  sofort  zurück.  Hört  man  keinen  Ton,  so  arbeitet 
das  Induktorium  nicht  und  es  ist  nötig,  dessen  Unterbrecher  von  neuem 
einzustellen.  Der  Schleifkontakt  der  Meßbrücke  stand  bei  Beginn  des  Ver- 
suches genau  in  der  ]\Iitte.  Nach  einem  zweiten  Umschalten  der  Wippe 
versucht  man,  ob  durch  Verschieben  des  Schleifkontaktes  nach  rechts  das 
Telephongeräusch  lauter  oder  leiser  ertönt.  Wird  der  Ton  lauter,  so  ist 
der  gestöpselte  Widerstand  zu  groß,  wird  er  leiser,  ist  er  zu  klein.  Jetzt 
stellt  man  den  Schleifkontakt  wieder  auf  die  ]\Iitte  der  Brücke  ein.  mit 
Hilfe  einer  Lupe,  und  sucht  durch  Benutzung-  des  Rheostaten  gleich  dem 
Gewichtssatz  einer  W^age  denjenigen  Widerstand  im  rechten  Stromkreise, 
bei  welchem  das  Telephon  ein  Minimum  erkennen  läßt.  Hat  man  wenig 
Zeit,  so  kann  man  auch  durch  Verschieben  des  Schleifkontaktes  eine  vor- 
läufige Widerstandsmessung  ausführen.  Es  verhält  sich  bei  P^rreichen  des 
Tonminimums  der  gesuchte  Widerstand  zur  linken  ]\Ießdrahtsti'ecke  wie 
der  Rheostatenwiderstand  zur  rechten  Meßdrahtstrecke.  Ist  die  linke  Mcß- 
drahtteilstrecke  a  zentimeterlang,   beträgt  der  Widerstand  im   Rheostateu 

1x1) 
b  Ohm,  so  ist  der  gesuchte  Widerstand  im  ^Meßgefäß  in  (»bin  x  =    '^    . 

Hat  man  den  Widerstand  der  Lösung  einigemal  niif  konstantem  Resultat 
ermittelt,  so  liest  man  die  Tempei-atur  der  zu  messenden  Flüssigkeit  am 
hineingesteckten  Thermometer  mit  Hilfe  einer  Lupe  ab.  wartet  kurze  Zeit  und 
wiederholt  alsdann  mit  ganz  kni'z  dauerndem  Schlul'i  der  Wipi)e  den  Versu(di. 
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Wird  jetzt  das  TclpphongeriUisch  lici  der  kleinsten  Verschiebunti-  des 
Schleifkontaktes  nach  links  oder  rechts  lauter,  so  ist  die  Widerstands- 
bestiiiiniunu-  heeiKh't  und  der  liesuchte  Widerstand  der  Flüssiiikeit  lileich 
dem  Wi(h'rstand  im  lUieostaten.  Alle  Kecheniehler  sind  damit  ausiieschaltet. 
Bestimmt  man  jetzt  auf  {gleiche  Weise  den  Widerstand  bei  einer  anderen 
Temperatur  und  findet  eine  Verminderuno;  des  Widerstandes  um  l*"/o  auf 
einen  Celsiusijrad ,  so  hat  man  eine  verstärkte  Sicherheit,  daß  alle  be- 
nutzten N'eriileichsmaße  in  brauchi)arem  Zustande  sich  befanden.  Stellt  man 
das  Widers tandsgefäß  in  einen  Thermostaten,  so  dauert  es  g-eraume  Zeit, 
bis  eine  Temperaturkonstanz  im  Meßgefäl)  eintritt,  man  tut  daher  gut, 
bei  lU'stimmuug  mehrerer  Lösungen  mehrere  Widerstaudsgefülle  in  den 
Thermostaten  gleichzeitig  einzustellen. 

Berechnung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  einer  Lösung  aus  einer 

Widerstandsmessung. 

Mit  der  experimentellen  Bestimmung  des  Widerstandes  einer  Lösung 
in  einem  (Jefäbe  von  bekannten  Dimensionen  sind  alle  Daten  zur  Berech- 
nung der  Leitfähigkeit  dieser  Lösung  gegeben.  Die  Leitfähigkeit  eines 
Baumteiles  ist  gleich  dem  reziproken  W^ert  seines  Widerstandes.  Als  Ein- 
heit der  Leitfähigkeit  bezeichnet  man  die  Leitfähigkeit  eines  Körpers,  von 
dem  eine  Säule  von  1  cm  Länge  und  1  cm'^  Querschnitt  den  Widerstand 
von  1  Ohm  besitzt.  Die  Widerstandskapazität  des  Meßgefäßes  ist  diejenige 
(h'öße,  welche  angibt,  welchen  Widerstand  eine  Lösung,  deren  Leitfähig- 
keit gleich  der  Einheit  ist,  in  diesem  Gefäße  haben  würde.  Hat  eine  Lö- 
sung,  welche  sich  zwischen  zwei  Elektroden  von  lern  Entfernung  und  je 

1  cm^  Oberfläche  befindet,  einen  Widerstand  von  ^  Ohm,  so  ist  das  Leit- 
vermögen dieser  Lösung  gleich  K.  Um  die  Widerstandskapazität  des  ]\Ieß- 
gefäßes  zu  bestimmen,  braucht  man  nur  den  Widerstand  W  einer  Lösung 
von  bereits  bekanntem  Leitvermögen  K  in  dem  Gefäße  zu  bestimmen.  Er- 
mittelt man  den  Widerstand  einer  Lösung  von  bekanntem  Leitvermögen  K 
im  Meßgefäß  zu  W  Ohm,  so  ist  die  Widerstandskapazität  dieses  (iefäßes 
C  =  KxW.  Diese  Widerstandskapazität  des  Gefäßes  ist  mit  Hilfe  mehrerer 
Standardlösungen  genau  zu  bestimmen.  Nehme  ich  eine  andere  Lösung,  so 
verhalten  sich  die  Leitvermögen   umgekehrt   wie   die  beobachteten  Wider- 

stände,    d.h.   ,1=.^    oder  C=:Kx^^.  K,  =:-^.      oder  K,—v^-    Kenne 
K       V\i  VVi  V>i 

ich  daher  C  und  messe  den  Widerstand  einer  Lösung  in  demselben  Gefäß 

(W^),  so  kann  ich  deren  spezifische  Leitfähigkeit  (K)  berechnen. 

Normalflüssigkeiten  zur  Bestimmung  der  Widerstandskapazität 

der  Meßgefäße. 

Als  Aichfliissigkeit  eignet  sich  vorzüglich  Chlorkaliumlösung  von  be- 
kanntem Gehalt.  Enthält  eine  Lösung  bei  18°  C  74-60^  KCl   (also  74-57^ 
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in  Luft  mit  Messinogewichten  gewogen)  in  r  Litern,  so  ist  ilirc  spczitiselie 
Leitfälligkeit  K  nach   Ostwald-Luther,  Ilandhuch,  S.  407: 

y—l  Y—\()  v—hO  v—\m 


l  —     \J 

K=:0-0654 

Krz:  0-00716 

K=0001ö22 

0-000776 

t  =  l()o 

0-0832 

0-00934 

0-001996 

0-001019 

t=18" 

0-0983 

0-01120 

0-002399 

0-001224 

t~25o 

0-1118 

0-01289 

0-002  7GS 

0001412 

Man  verwende  KaJilb(mm?,c\iei^  Präparat  und  addiere  hei  sehr  genauen 
Messungen  zu  den  Zahlen  für  \  5,,  n-  und  '/„.^  n-KCl  noch  die  spezifische 
Leitfähigkeit  des  benutzten  Wassers.  Vor  der  Wägung  wird  das  Salz  mit 
absolutem  Alkohol  von  Feuchtigkeit  befreit  und  durch  Erwärmen  ge- 
trocknet. 

Sehr  praktisch  fand  Verfasser  die  Darstellung  des  Temperaturganges 
der  benutzten  ^-Chlorkaliumlösung  auf  Millimeterpapier  in  einer  Kurve, 
welche  die  Leitfähigkeiten  bei  den  Zwischentemperaturen  sofort  abzulesen 
gestattet.  Rechenfehler  werden  bei  diesem  graphischen  Verfahren  vermieden. 
Die  Kurve  der  Leitfähigkeiten  bei  den  obigen  Temperaturen  ist  eine  ge- 
rade Linie,  die  Ablesung  daher  die  denkbar  einfachste. 

Kohlrausch  empfahl  verschiedene  haltbare  Normallösungcn: 

1.  Schwefelsäure.  206  cm^  der  käuflichen  reinen,  konzentrierten 
Schwefelsäure  werden  in  Wasser  gegossen  und  mit  Wasser  auf  1  l 
verdünnt.  Ki8=  Leitvermögen  bei  IS**  C  0-7;>98. 

2.  Magnesiumsulfatlösung  424 ^9  trockenes  (MgSO^  +  7  Il.O)  liitter- 
salz  zu  1  l  aufgelöst.  Ki8  =  0-04922. 

3.  Gesättigte  (ripslösung.  1(/  auf  1  /  Wasser  Kjg  — 0-001891. 

4.  Gesättigte  Chlornatriumlösung.  360  (/  NaCl  in  1  /  Wasser  Kig  = 
=  0-2161. 

Verdunstungen  beeinflussen  die  Leitfähigkeit  obiger  Lösungen  nicht 
wesentlich,  da  diese  ein  Maximum  der  Leitfiihigkeit  bei  diesiMi  Konzentra- 
tionen aufweisen.  Es  empfiehlt  sich  der  Selbstkontrolle  hall)er,  die  Kapazität 
der  Widerstandsgefäße  mit  mehreren  dieser  Lösungen   zu    bestimmen. 

Außer  der  spezifischen  Leitfähigkeit  von  Lösungen  vergleicht  man 
die  Äquivalentleitfähigkeit  verschiedener  Stoffe.  Die  Konzentration  wird 
alsdann  angegeben  durch  die  Zahl  der  A([uivalente  in  der  Volumeinheit, 
d.  h.  im  Kubikzentimeter.  Das  Äquivalentleitvermögen  einer  Lösung  wird 
mit    A    bezeichnet,    73    bezeichnet    die    Zahl    der    Grammä(iuivalente    in 

1  cm3  Lösung,  9=—  das  Volum  der  Lösung  in  Kubikzentimetern,   wchdies 

ein  (irammäciuivalent  enthält.  Dann  lautet  die  einfache  Formel  zur  r)erei- 
tung  der  Äciuivalentleitfähigkeit  A, 

7J.W" 

C  ist  die  oben  beschriebene  Widerstandskapazität  des  Meligcfälics.  \V  der 
experimentell  ermittelte  Widerstand  der  Lösung  in    Ohm  liei  Mittelstellung 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  S2 
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der  Brücke.  Die  älteren  Einheiten  sollen  an  dieser  Stelle  nicht  mehr  be- 
sprochen werden,  es  sei  hier  nur  anuejjfehen .  daß  man  das  Äiiuivalentleit- 
vermö^en  A  einer  Lösnnsr  findet  hei  Anijal)e  von  u  =  dem  molekularen  Leit- 
vermöfjen,  wenn  man  let/teres  mit  10 '^^^  X  1-06?)  nuiltipliziert.  doch  gilt 
diese  rmrechnuiig  nur  für  diejenigen  Substanzen,  deren  Äciuivalentleitver- 
mögen  gleich  dem  molekularen  Leitvermögen  ist.  Nähere  Angaben  über 
die   älteren  Werte   findet  man  in  Hamburf/cr,  I,  S.  124. 

Will  man  die  Konzentration  einer  P/oigen  Kochsalzlösung  in  Äqui- 
valenten angeben,  so  berechnet  man  zunächst  das  Gewicht  eines  Äijuivalentes 
Kochsalz  in  C rammen,  85-5  r/ +  23  r/ =  oS'ö //•  Eine  l%ige  Lösnng  ent- 
hält   im   Kubikzentimeter  — — -7-r  =  0-000171  Grammä(iuivalente. 

58-0  X  100 

Bestimmung  des  Temperaturkoeffizienten  einer  Lösung. 

Unter  dem  Temperaturkoeffizienten  versteht  man  das  Verhältnis  des 
Zuwachses  des  Leitvermögens  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  1"  G  zu 
dem  ganzen  Leitvermögen.  Das  Leitvermögen  ändert  sich  allerdings  nicht 
immer  gleichmäliig  mit  der  Temperatur,  aber  für  kleinere  Temperatur- 
intervalle kann  man  Gleichmäßigkeit  voraussetzen.  Nennen  wir  die  Leit- 
fähigkeit bei  der  Temperatur  to,  Ko  und  bei  der  Temperatur  ti,  K^,  so  ist 

der  Tempt'raturkoeffizicnt  Ct  =-p —  .  — ^ 7—.  Hat  man  das  Äquivalent- 

K  0        tj    —  to 

leitvermögen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  so  ermittelt  und  will  den 
Wert  des  Leitvermögens  bei  einer  anderen  Temperatur  wissen,  so  l)edient 
man  sich  der  allgemeinen  Formel  Kt  =  Ko(l +CtXt).  Der  Temperatur- 
koeffizient ist  von  der  Verdünnung  der  Lösungen  in  sehr  geringem  Grade 
abhängig  und  bei  einer  ganzen  Reihe  der  wichtigsten  tierischen  und 
pflanzlichen  Säfte  ist  er  nicht  bekannt.  Wer  sich  praktisch  mit  Leit- 
fähigkeitsbestimmungen beschäftigt,  findet  alle  wissenswerten  Daten  in  dem 
Buch  \  on  F.  Kohlrausch  und  L.  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektro- 
lyten insbesondere  der  Lösungen.  Leipzig,  B.  G.  Teubners  Verlag.  Es 
wurde  desliall)  von  einem  Abdruck  von  Tabellen  an  dieser  Stelle  Abstand 
genommen. 

Ausführung  von  Gefrierpunktsbestimmungen. 

Neben  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Lösungen 
findet  die  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  von  Lösungen  mit  Hilfe 
der  Methode  der  Gefrierpunktsbestimmungen  so  allgemeine  Anwendung,  daß 
die  Kenntnis  der  Ausführung  von  Gefrierpunktsbestimmungen  von  jedem 
biochemisch  Arbeitenden  verlangt  werden  muß. 

Die  Methode  basiert  auf  der  Tatsache,  daß  gelöste  Stoffe  den  Ge- 
frierpunkt von  Flüssigkeiten  herabsetzen,  und  zwar  ist  im  Idealfall  die 
Erniedrigung  proportional   der  Zahl   der  gelösten  Grammoleküle  Substanz. 
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Soweit  die  Annäheruns:  an  den  Idealfall  g-enüoend  verwirklicht  ist,  kann 
man  daher  aus  der  Erniedritiuiiii'  des  flefricrpunktes  von  Lösuniien  die 
Zahl  der  in  der  ^'olul^einheit  geeisten  Moleküle  unal)hän<i:iL''  von  deren 
chemischer  Natur  unmittelbar  bestimmen,  sobald  man  den  (iefi-ier- 
punkt  einer  gleichartigen  Lösung  von  bekannter  Molekularkonzentration 
ermittelt  hat. 

Für  Wasser  hat  sich  ergeben,  daß  in  vielen  Fällen,  unabhängig  von  der 
Natur  der  gelösten  Stoffe,  ein  Orammolekül  in  der  Volumeneinheit  ( Kubikzenti- 
meter) gelöst,  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  um  1S80"  C  herabsetzen  würde. 
In  der  Literatur  findet  sich  diese  Standardzahl,  die  (lefrierkonstante  des 
Wassers,  meist  zu  18"8  angegeben,  indem  man  zum  Ausgangsjiunkt  nicht 
die  Gefrierpunktserniedrigung  bei  Lösung  eines  Grammoleküles  Sul)stanz  in 
der  \'olumeueinheit  genommen  hat,  sondern  für  100  g  Wasser  die  (lefrier- 
punktserniedrigung  durch  ein  (Jrammolekül  Substanz  gewählt  hat.  Es  ist 
nur  eine  Frage  der  Zeit,  daß  die  allgemeine  Anwendung  des  Zentimeter- 
grammsekundensystems  der  Buntscheckigkeit  der  benutzten  physikalischen 
Konstanten  ein  Ende  bereiten  wird.  Hat  man  die  Konstante  für  ein  be- 
stimmtes Lösungsmittel  experimentell  bestimmt,  so  findet  man  die  Zahl 
der  in  der  Volumeneinheit  (Kubikzentimeter)  einer  Lösung  von  bekannter 
Gefrierpunktserniedriguug  A   gelösten  Grammoleküle   nach   der   (Jleichung 

T"~  1880  ^  "  1880' 

Besitzt   ein  Stoff   das   bekannte  Molekulargewicht  M ,  so  können  wir 

nach  der  Formel  M  =  — ^  für  jede  Konzentration  in  Prozenten  (p)  Gramm 

pro  100  cm^  Lösung,  die  zugehörige  Gefrierpunktserniedrigung  A  aus- 
rechnen, für  jede  Gefrierpunktserniedrigung  die  zugehörige  Konzentration. 
Das  unbekannte  Molekulargewicht  findet  man  nach  derselben  Formel  durch 
Ermittlung  der  Gefrierpunktserniedrigung  bei  einer  bekannten  Konzentration. 
Die  Ermittlung  des  Molekulargewichtes  chemischer  Substanzen  durch  Be- 
stimmung der  Gefrierpunktserniedrigung  von  Lösungen  ist  eine  vom  Bio- 
chemiker häufig  verlangte  Aufgabe. 

Der  osmotische  Druck  einer  Lösung  ist  der  Maximaldruck,  welcher 
in  einer  Zelle  mit  einer  Membran,  die  nur  für  das  Lösungsmittel  durch- 
gängig ist,  erzeugt  wird  bei  Eintauchen  in  das  reine  Lösungsmittel  nach 
Füllen  der  Zelle  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung.  Membranen,  welche 
nur  für  das  Lösungsmittel  einer  Lösung  durchgängig  sind,  nennt  man 
semipermeal)le  Membranen.  Der  mechanisch  meßbare  Druck,  welcher  durch 
das  Eindringen  von  neuem  Lösungsmittel  in  eine  mit  Lösung  einer  Substanz 
gefüllte  Zelle  ausgeübt  wird,  ist  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  genau  gleich 
dem  Gasdruck,  welchen  die  gelöste  Substanz  in  demselben  liauniteil  für  sich 
als  Gas  ausüben  würde.  Dieser  Gasdruck,  der  von  der  chemischen  Natur 
des  Gases  ganz  unabhängig  ist,  beträgt  für  ein  Grammolekül  eines  idealen 
undissoziierten  Gases  2-314  X  10  +  ''</  pro  Quadratzentimeter  bei  0".  Für 
eine    andere    Temperatur   gilt    die   Gleichung  [Pt,   der  Gasdruck    bei    der 
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Temperatur    t   dradj   Tt   =  2-ai4  X  lo''" '  [l  +  .y^^J.    Gewöhnlich  t'iiulet 

iiiaii  die  Aiiiiabe,  dali  der  osmotische  Druck  l)ei  0^  22-M  Atmosphären  be- 
tr;ii?t,  wenn  nämlicli  ein  (Jrammolekiil  im  Liter  iielöst  wird.  Für  die 
Fhissiükeitcn  der  Warmblüter  wäre  es  praktisch,  den  osmotischen  Druck 
stets  für  ;>So^  also  für  die  Durchschnittstemperatur  der  Warmblüter  zu 
berechnen. 

Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  ist  experimentell 
zu  1-85x10+*  bis  1-89  X  10+*  bestimmt  worden.  [  aw'^  i?q^"  lehrte  die  Ge- 
frierkonstante für  jedes  Lösungsmittel  K  zu  l)erechnen,  wenn  die  absolute 
Gefriertemperatur  T  desselben  und  die  latente  Schmelzwärme  in  Kalorien  W 
bekannt    ist.    Thermodynamische  Erwägungen   führten   ihn  zu  der  Formel 

ly  yyi  T'^ 

K  (die  Gefrierpunktskonstaute)  = — -^ .     Berechnen  wir   darnach   die 

molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  des  W^assers,    so  müssen  wir  setzen 

T  =  27:;  \V  =  80,  K  =  ^"^     '    =  18.500.  Für  Arbeiten  mit  den 

80 

BeckniannschGn  Apparaten  mit  nicht  ganz  unbeträchtlicher  Unterkühlung 
erhält  man  nach  Versuchen  des  Verfassers  mit  der  Konstanten  18.<)00 
die  genauesten  Resultate.  Für  jedes  andere  Lösungsmittel  labt  sich  nach 
der  obigen  Formel  die  Gefrierkonstante  berechnen  oder,  falls  diese  experi- 
mentell ermittelt  wurde,  die  latente  Schmelzwärme  berechnen.  Die  Genauig- 
keit der  Molekulargewichtsbestimmungen  wird  um  so  größer,  je  gröber  die 
Gefrierkonstante,  je  kleiner  also  die  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels  ist. 
Wasser  besitzt  die  kleinste  Gefrierkonstante  unter  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln und  erfordert  daher  die  größte  Präzision  bei  der  Ausführung  der 
Gefrierpunktsbestimmungen. 

Ausführung  von  Gefrierpunktsbestimmungen. 

Am  häufigsten  kommt  der  Biochemiker  in  die  Lage,  in  wässeriger 
Lösung  (jefrierpunktsbestimmungen  auszuführen.  Das  Instrument,  welches 
die  Grundlage  für  die  Genauigkeit  der  Messungen  abgibt,  ist  das  leider 
etwas  veränderliche  Thermometer.  Da  die  elektrischen  Einheiten  sich  viel 
leichter  genau  reproduzieren  lassen  als  Temperaturen,  ist  auch  die  ^Methode 
der  elektrischen  Leitfähigkeitsmessung  bedeutend  leichter  zu  großer  (Genau- 
igkeit zu  treiben  als  Gefrierpunktsliestimmungen.  Hat  man  ein  Thermo- 
meter in  Hundertstelgrade  geteilt,  so  daß  man  he\  Ablesen  mit  der  Lupe 
die  Tausendstel  schätzen  kann,  von  der  Beichsanstalt  mit  amthchem  Prüfungs- 
schein versehen,  so  dauert  die  Sicherheit,  konstanten  Nullpunkt  des  Instru- 
mentes zu  bewahren,  nur  kurze  Zeit,  selbst  wenn  man  grobe  Temperatur- 
schwankungen durch  Aufbewahren  des  Instrumentes  in  einem  Keller 
vermeidet.  Die  großen  (,)uecksilbermassen  der  l^erA:^y^aw^LSchen  Thermometer 
oder  gar  von  solchen.  l)ei  welchen  einzelne  (irade  in  Tausendstel  geteilt 
sind,  lassen  sehr  leicht  Nullpunktsschwankungen  von  einigen  Tausendsteln 
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Orad  während  des  (Jebrauchs  eintreten.  Xernst  und  Ahegy  schlagen  deshalb 
vor.  bei  Präzisionsinessininen  stets  zwei  getrennte  A])]»arat('  mit  zwei  Thci-nio- 
metern  zu  benutzen.  Wer  dies  nicht  tut,  inuü  es  vernicidi-n.  ( icnuuiiikcitcn  über 
0'01°  bei  drefrierpunktsinessungen  anzustreben.  Die  (ietrierpunktsniessungcn 
wässeriger  Lösung  in  den  einfachsten  Apparaten  (vgl.  Fig.  '\2h)  werden 
in  der  Weise  ausgefühi-t.  (hil»  hi;iii  (He  Aubcngefälie  mit  einem  (iemenge 
von  Eis  und  Kochsalz  füllt  und  soviel  Wasser  aufgießt,  dab  der  in  (irade 
geteilte  Aubenthermomoter  etwa  2"  Kälte  anzeigt  nach  gleichmäbigem  (in- 
rühren.  Jetzt  taucht  man  das  mit  etwa  25  e»^^  Leitfähigkeitswasser  beschickte 
Lmengefäß,  in  welchem  sich  das  geprüfte  Thermometer 
mit  Hundertstelteilung  befindet,  direkt  in  die  Auben- 
lösung  und  beobachtet  unter  gleichmäbigem  Rühren  mit 
dem  Platinrührer  das  Fallen  des  Thermometers.  Wenn 
die  Temperatur  unter  Null  gesunken  ist,  wird  das  Thermo- 
meter bei  einem  bestimmten  Punkte  anfangen  zu  steigen, 
nämlich  dann,  wenn  in  der  unterkühlten  Flüssigkeit  die 
erste  Abscheidung  von  Eiskristallen  beginnt.  Sowie  das 
Thermometer  zu  steigen  beginnt,  nimmt  man  es  aus 
der  Kältemischung,  setzt  es  in  den  inneren  Luftmantel 
und  beobachtet  unter  gleichmäßigem  Piühren  die  Tem- 
peratur. Zeigt  die  Ablesung  mit  der  Lupe,  daß  das  Queck- 
silber seinen  höchsten  Stand  erreicht  hat  und  nur  noch 
Schwankungen  von  höchstens  ein  Hiindertstelgrad  sich 
beobachten  lassen,  so  ist  der  erste  Versuch  beendet, 
welcher  angibt,  bei  welcher  Temperatur  reines  Wassei- 
unter  den  PJedingungen  der  Versuchsanordnung  gefriert. 
In  den  seltensten  Fällen  wird  dieser  Punkt  der  am 
Thermometer  angegebene  Nullpunkt  sein,  sondern  in  den 
meisten  Fällen  und  oft  beträchtlich  darüber  liegen.  Das 
Mittel  der  abgelesenen  Endtemperaturen  betrachtet  man 
nach  mehrfachem  Wiederauftauen  und  Gefrieren  als  den 
wahren  (lefrierpunkt  des  Wassers  und  bezieht  auf  diesen 
als  Xullpuidvt.  und  nicht  auf  den  XuUpuidvt  der  Thermo- 
meterskala, die  später  beobachteten  (iefrier])unktsei-niedri- 
gungen.  Nach  Feststellung  des  Gefrieri)unktes  vom  Wasser  fiült  man  (be 
Innenzylinder  mit  einer  Lösung  von  bekannter  Konzentration  und  ermittelt 
von  neuem  den  Gefrierpunkt.  Es  ist  dabei  vorausgesetzt,  daß  der  (iefrier- 
punkt  der  untersuchten  Lösung  oberhalb  von  2o  Kälte  gelegen  ist,  sonst 
muß  man  die  Feststellung  des  Nulli)unktes  bei  kälteren  Außentempe- 
raturen wiederholen,  denn  es  ist  wesentlich,  daß  Lösung  und  Lösungsmittel 
bei  denselben  Außentemperatnren  zum  (iefrieren  gel)racht  wei-den.  Hat 
man  sich  von  dem  (iefrierpuukt  der  Lösung  überzeugt,  so  jtrütt  man  mit 
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ob  das  bekannte  Molekular- 


gewicht der  benutzten  gelösten  Substanz  mit  genügender  Annäherung  bei 
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Einsetzen  der  bekannten  Konzentration  (p)  und  der  ermittelten  (iefrier- 
punktserniedriiiiinii'  A  sich  berechnen  läßt.  Eine  Abweichung  unter  2o/o  des 
theoretischen  Molekulargewichtes  bei  nicht  dissoziierenden  Substanzen  ist 
als  Beweis  für  richtige  Handhabung  des  einfaclien  (iefrierapparates  anzu- 
sehen. Man  kann  gleich  bei  diesen  ersten  orientierenden  Versuchen  sich 
davon  überzeugen,  ob  man  eine  größere  Ainiäherung  an  den  theoretischen 
"Wert  erhält,  wenn  man  als  Konstante  des  Apparates  18.900  oder,  wenn 
man  18.500  wählt. 

Als  experimentelle  Schwierigkeiten  bei  Ausführung  der  Gefrierpunkts- 
bestimmungen in  der  obigen  einfachen  Form  kommen  in  Betracht:  ^'ersagen 
der  Eisabscheidung  bei  Erreichung  der  Temperatur  des  AußenzylincU-rs, 
also  unbeabsichtigt  starke  Uuterkühlung  und  ferner  Hängenbleiben  des  engen 
Quecksilberfadens  im  Thermometer  an  einer  falschen  Stelle.  Die  erstge- 
nannte Schwierigkeit  wird  durch  das  sogenannte  Impfen  der  Innenflüssig- 
keit l)eseitigt.  Zu  diesem  Zwecke  ist  den  (iefrierapparaten  ein  kleiner 
Impfstift  beigegeben,  bestehend  aus  einem  ( Jlasröhrchen  mit  einem  Watte- 
bäuschchen als  Spitze.  Tränkt  man  diese  Watte  mit  etwas  Wasser  und 
senkt  den  durch  ein  Außenrohr  geschützten  Impfstift  in  die  Kältemischung, 
so  gefriert  das  Wasser  im  Wattebausch  und  veranlaßt  bei  Berühren  des 
Platin  rührers  mit  den  Eiskristallen  und  ^'ersenken  des  Päihrers  in  die 
unterkühlte  Lösung  momentane  Eisausscheidung,  d.  h.  den  Beginn  des 
Gefrierens.  Man  hat  es  mit  Hilfe  des  Impfstiftes  also  in  der  Hand, 
bei  welcher  Temperatur  man  die  Unterkühlung  der  Versuchslösung  unter- 
brechen will.  (Jegen  das  Hängenbleiben  des  Quecksilberfadens  im  Thermo- 
meterrohr schützt  gelindes  Klopfen  des  Thermometers  auf  die  Endkugel 
mit  einem  Korkliammei-.  Bei  einigen  käuflichen  (icfrierapparaten  wird 
durch  ein  elektrisches  Rührwerk  der  Platinrührer  in  gleichmäßige  Bewegung 
gesetzt  und  zugleich  das  Klopfen  auf  das  Thermometer  durch  einen  Kork- 
hammer betätigt.  Unbedingt  notwendig  sind  diese  mechanischen  Hilfsmittel 
bei  Ausführung  einfacher  Messungen  aber  nicht. 

Präzisionsmessungen  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Präzisionsmessungen  der  Gefrierpunktserniedrigung  bis  auf  einige 
Tausendstel  (irade  (Jenauigkeit  erfordern  eine  viel  kompliziertere  Apparatur 
als  bisher  beschrieben.  Das  einfachste  Hilfsmittel,  eine  erhel)lichere  (ienauig- 
keit  zu  erzielen,  ist,  wie  oben  angegeben,  die  Verwendung  zweier  Apparate 
von  gleichem  lUiu.  Die  \'erw^endung  großer  Mengen  von  Lösung  bewirkt 
ebenfalls  konstante  (iefriertemperaturen.  \ov  allem  ist  aber  auf  genaue 
Beobachtung  und  Konstanz  der  Außentemperatur  Gewicht  zu  legen  sowie 
auf  Innehaitung  einer  ganz  geringen  l^nterkühlung  und  einer  sehr  geringen 
Differenz  der  Temperaturen  zwischen  Außengefäb  und  gefrierender  Lösung. 
Die  Außenthermometer  sollen  bei  Präzisionsmessungen  in  Zehntelgrade  ge- 
teilt und  ebenfalls  geprüft  sein.  Wodurch  die  Temperaturkonstanz  im  Innen- 
gefäß erzielt  wird,  ist  gleichgültig.  Bei  einem  Teil  der  Apparate  (Fig.  526)  wird 
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die  Kälte  erzeugt  durch  gleichmäßiges  Saugen  von  getrockneter  Luft  durch 
Äther,  bei  anderen  Apparaten  durch  \'erwendung  flüssiger  Luft  und  Dcimr- 
scher  (iefäße,  am  beciuemsten  in  geeigneten  Fällen  durch  Verwendung 
eines  Kryohydrates  von  Eis  und  gepulvertem  Kalialaun,  welches  eine  Tempe- 
ratur von  — 0'47<'  recht  lange  konstant  zu  halten  ermöglicht.  Da  die 
verschiedenen  Unterkühlungen  einen  P^influT)  auf  die  Resultate  ausüben,  so 
bestimmt  man  bei  sehr  genauen  Untersuchungen  die  (iefriertemperaturen 
für  verschiedene  L'nterkiüilungen  und  berechnet  aus  jedem  X'ersuch  den 
Gefrierpunkt  für  die  L'nterkühlung  Null.  Das  Büttel  aus  letzteren  Werten 
wird  dann  als  wahre  Gefriertemperatur  angegeben.  Der  Biochemiker  wird 
selten  in  der  Lage  sein,  eine  höhere  (Jenauigkeit  in  Anspruch  nehmen  zu 


Fig. 526. 


müssen,  als  bei  der  oben  beschriebenen  einfachen  Versuchsanordnung  bei 
Innehaltung  der  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln,  namentlich  der  Verwen- 
dung zweier  Thermometer,  ohne  ^lühe  erreicht  werden  kann.  Molekulai-- 
gewichtsbestimmungen  sind  als  genügend  genau  anzusehen,  wenn  der  Fehler 
der  Messung  ö"/,,  nicht  überschreitet.  Man  vermeide  bei  (Jefrierpnnkts- 
bestimmungen  das  Hinzufügen  von  festen  Substanzen  in  Pastillentorm 
während  des  Versuches,  weil  das  kalte  Lösungsmittel  die  Pastille  sehr 
langsam  zu  lösen  pflegt,  bei  F]rwärmen  zm-  schnelleren  Auflösung  leicht 
Lösungsmittel  durch  Verdampfen  verloren  gehen  kann.  Pei  Molekular- 
gewichtsbestimmungen mit  Hilfe  der  Messung  der  Siedepuuktserhöhnng 
dagegen  ist  die  Anwendung  von  gepreßten  Pastillen  allgemein  üblich  nnd 
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dor  sc'hiu'llon  Lösunii-  dor  Pastillen  wotien  auch  anzuraten.  Zum  Schluß  sei 
noch  dai-auf  hiniiewiesen,  dali  man  durch  Auflösen  tiewisser  Salze  in  Wasser, 
z.  r>.  von  Ammoninmnitrat  oder  von  Khodankalium.  sich  bei  Mangel  an 
Eis  oder  Schnee  jederzeit  Kältelösunuen  bereiten  kann,  die  sofort  die 
Ausführung-  von  ( iefrierpunktsbestimmuniieu  erniö^ulichen.  Rohes  (technisches) 
Salz  ist  hierfür  ausreichend,  und  man  kann  nach  Ausführung  des  Versuches 
durch  freiwiUiges  ^'erdunsten  der  Salzlösung  au  warmen  ( )rten  das  benutzte 
Salz  wiedergewinnen  und  immei*  von  neuem  zur  Bereitung  von  Kältelösungen 
verwenden.  Mischt  man  100  Teile  Wasser  von  10°  mit  150  Teilen  lUiodan- 
kalium,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  —  2;V7".  mit  250  Teilen  Chlorcalcium 
(in  jedem  Laboi-atorium  vorhanden),  so  sinkt  die  Temperatur  auf  — 12",  mit 
75  Teilen  Salpeter  auf  —  5".  Mischt  man  Schwefelsäure,  H,  S(  )4  + 28  HoO 
(•'.()", o).  mit  Schnee  zu  gleichen  Teilen,  so  sinkt  die  Temperatur  der  Lösung 
bis  auf  bestenfalls  —  37°  und  bleibt  auf  diesem  Punkt  konstant,  bis  aller 
Schnee  geschmolzen  ist.  Verwendet  man  mehr  Schnee,  so  ist  die  erzielte  Kälte 
geringer,  al)er  ebenfalls  bis  zur  völligen  Lösung  konstant.  ^lan  kann  zu 
diesen  Kidtemischungen  ganz  verunreinigte  und  gebrauchte  Pieagenzien 
verwenden.  Das  Abdampfen  der  Lösimgen  über  Feuer  zur  Wiedergewinnung 
der  Kältesalze  ist  nicht  lohnend.  Die  Schwefelsäure  wird  bei  Verwendung 
von  Schnee  am  besten  durch  den  Schnee  auf  etwa  0"  vorgekühlt.  Namentlich 
für  den  Biochemiker  wird  es  von  Wichtigkeit  sein,  bei  Verwendung  von 
kalten  Salzlösungen  stets  innerhalb  einer  Viertelstunde  Gefrierpunksbestim- 
muiigcn  an  den  so  leicht  veränderlichen  tierischen  Flüssigkeiten  ausführen 
zu  können. 

Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung  von  Lösungen. 

In  d(>r  gleichen  Weise,  wie  der  Gefrierpunkt  eines  Lösungsmittels 
durch  Lösung  fester  Substanzen  herabgesetzt  wird,  und  zwar  proportional  der 
Menge  gelöster  Substanz,  und  um  gleiche  Beträge  für  äquimolekulare 
Mengen  Aerschiedener  Stoffe,  wird  auch  der  Siedepunkt  eines  Lösungs- 
mittels heraufgesetzt,  d.  h.  das  Sieden  einer  Flüssigkeit  erschwert  nach 
den  gleichen  Gesetzen.  Die  gleichen  Formeln  dienen  der  Berechnung  des 
Molekulargewichts  oder  des  osmotischen  Druckes   aus   einer  experimentell 

gefundenen  Siedepunktserhöhuug  oder  Gefrierpunktserniedrigung.  M  =  — ^. 

M  ist  das  Molekulargewicht,  p  das  Gewicht  der  gelösten  Substanz  in  Pro- 
zenten (Gramm  in  100  cm'^),  A  die  gefundene  Siedepunktserhöhung.  Die  Mole- 
kularkonzentration der  Lösung,  d.h.  Zahl  der  Grammoleküle  im  Kubikzentimeter 

c,  =  ^.     Die   Siedepunktskonstante    eines  Lösungsmittels   wird    entweder 

experimentell  ermittelt  durch  Beoliachtung  der  Siedepunktserhöhung  einer 

Lösung   von    bekannter    Molekularkonzentration    oder  nach   vcart  Hojf  be- 

19-991  T2 
rechnet  nach  der  Formel  K  —  ,  worin  T  die  absolute  Temperatur, 


i 
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AV  die  latente  Verdaiiipfungswänne  des  Lösuii<ismittes  hezeicliiict.  Fiii- 
Wasser  ist  T  =  373,  W  —  540,  daraus  berechnet  ist  K  zu  51  (»o.  K  = 
5100  bedeutet,  daß  eine  Lösung,  welche  ein  GrammolekiU  im  Kubikzenti- 
meter enthielte,  eine  Siedepunktserhöhung  von  5100°  erleiden  würde,  wenn 
nämlich  für  konzentrierte  Lösungen  die  (xesetzmäliigkeiten  noch  (reitung 
hätten.    Der  osmotische  Druck  P   einer 


Lösung     von    bekannter     Siedepunkts- 
«rhöhung  A  bei  der  absoluten  Tempera- 

,       .p    i\  •■   .    T>       8-47x10+*  T.A. 
tur  r    betragt    P  = 


gemessen 


Der   Druck    ist    hierbei 
Gramm     pro     Quadratzentimeter. 
Atmosphären  berechnet  sich 

0-08  AT 


in 

In 


P  zu  P  = 


K 


wenn,  wie  es  oft  geschieht,  die  Kon- 
zentration in  Liter  und  nicht  in  der 
Volumeneinheit  (Kubikzentimeter)  an- 
gegeben wird.  Man  findet  nun,  daß  in 
einigen  Lösungsmitteln  nicht  das  ge- 
forderte bekannte  Molekulargewicht  er- 
halten wird,  sondern  die  Siedepunkts- 
bestimmung ist  kleiner  als  der  berech- 
neten Molenzahl  entspricht.  Man  hilft 
sich  in  diesem  Falle  mit  der  Annahme, 
daß  eine  Assoziation  mehrerer  Moleküle 
stattgefunden  hat  und  findet  dann  den 
xlssoziationsgrad  nach  der  Formel 

M  gefunden — M  theoretisch     n — 1 
M  gefunden  n 

Hierin  bezeichnet  M  das  Mole- 
kulargewicht und  n  die  Zahl  der  Teil- 
molekel in  einem   assoziierten  Molekül. 

Der   Assoziationsgrad  a   bezeich- 
net das  A'erhältnis   der  Zahl  der  asso-  ^ 
ziierten   Aloleküle   zu   der   Summe  der 
assoziierten  und  nicht  assoziiei'ten  Mole-  Fig.  527. 

küle.    Die  hydrox}l-  und  karboxylhalti- 

gen  aliphatischen  Verbindungen  haben  starke  Neigung,  in  Kohlenwasser- 
stoffen gelöst,  polymere  Stoffe  zu  bilden,  in  wässeriger  Lösung  bildet  der 
umgekehrte  Vorgang  die  Dissoziation  der  Klektrolyte    in  Ionen  die  Kegel. 

Mit  Hilfe  der  Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung  läßt  sich  di'r 
Dissoziationsgrad  einer  Substanz  bei  der  Siedetemperatur  in  ganz  ähn- 
licher Weise  al)leiten,  wie  der  Assoziationsgrad  uncli  der  Formel 
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_  M  (theorotis^cli)— M  (gefunden) 
'~  M  (gefunden)  (n — 1) 

In  (lieser  Formel  bezeichnet  y.  den  Dissoziationsprad ,  M  das  Mole- 
knlaru-cwielit.  n  die  Zahl  der  Teilnioleküle,  in  welche  ein  sogenanntes  aktives 
Moh'kül  zerfallt.  Der  Dissoziationsgrad  x  bezeichnet  das  Verhältnis  der  Zahl 
der  aktiven  Moleküle  zu  der  Snnime  der  aktiven  und  inaktiven.  Die  Teil- 
niolekiUe  verhalten  sich  in  bezug  auf  Erzeugung  des  osmotischen  Druckes 
wie  lue  unveränderten  Moleküle.  Während  bei  Abwesenheit  von  Assoziation 
und  Dissoziation  für  den  osmotischen  Druck  die  Gleichung  Gültigkeit  hat 

r  = Ä-~~-  worin   K  die  (iaskonstante  84.700  bedeutet.  T  die  absolute 

Temi)eratur.  V  das  \'olunien   der  Lösung   und    c  die    molekulare  Ivonzen- 

tiation.  gilt  für  Dissoziation  und  Assoziation  die  (ileichung  1'=  i.KxTx  c. 

i  gibt  das  Verhältnis  an  zwischen  der  Zahl  Moleküle,  welche  tatsächlich  in 

der  Lösung  vorhanden  sind,  zu  der  bei  Abwesenheit  von  Dissoziation  oder 

Assoziation    vorhandenen  Molekularzahl.     Zerfällt   ein    aktives    Molekiü    in 

n  Teile,  so  ist  der  vmit  Hojf'sche  Faktor  i  r=:  1  +  (n — 1)  a.  Der  osmotische 

Druck  berechnet  sich  daher  in  diesem  Falle  nach  der  Formel 

p  z=  [1  +  (n—l) '/]  S4.700  T  X  c. 

In  dieser  Gleichung  sind  zwei  Unbekannte  n  und  x  vorhanden.  Von  diesen 

kann  x    mit    Hilfe    elektrischer   Leitfähigkeitsmessungen    experimentell  be- 

A  V 
stimmt  werden  nach  der  Formel  x  =r und  der  osmotische  Druck  1'  mit 

A   CO 

Hilfe  der  Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung  nach  der  Formel 

_   ,s.47  X  10  +  *  T.A 

~  51ÖÖ  ■ 

Ist  dies  geschehen,  so  kann  n,  also  die  Zahl  der  Teilmolekeln,  in  welche 
eine  aktive  Molekel  zerfällt,  l)erechnet  werden.  Bei  mehrbasischen  Säuren 
von  unbekannter  Zusammensetzung  kann  man  auf  diese  Weise  mit  Hilfe 
zweier  physikalisch-chemischer  Methoden  in  geeigneten  Fällen  die  Zahl  der 
Säuregruppen  bestimmen  oder  die  anderweitig  bestimmte  Zahl  kontrollieren. 

Ausführung  der  Messung  von  Siedepunktserhöhungen. ^ ) 

Wie  bei  der  Au.sführung  von  Messungen  der  (Jefrierpunktserniedri- 
gung,  liegt  der  Schwerpunkt  für  die  Genauigkeit  von  Messungen  der  Siede- 
punktserhöhungen in  der  Beschaffung  zweier  guter,  geprüfter  Thermometer. 
Xullpuidv'tsverschiebungen  am  Thermometer  treten  bei  den  höheren  Tem- 
peraturgraden der  siedenden  Lösungsmittel  noch  viel  leichter  auf  als  bei 
]Messungen  der  Gefrierpunktserniedrigung.  Als  ^'orzüge  der  Siedemethode 
kommen  in  ?>etracht  die  leichte  Lösung  geprellter  Pastillen  in  der  heiben 
Lösnng.  der  Fortfall  des  oft  unbe(iuemen  Ilührens  gegenüber  Gefrierpunkts- 
bestimmungen und  die  lange  Dauer  der  Temperaturkonstanz  beim  Sieden. 
Gleichmäbiges  Sieden   zu  erreichen    ist  nicht  schwer,   wenn  man  als  FüU- 

')  Vgl.  hierzu  Fig.  527,  S.  505. 


Die  wichtigsten  physikalisch-chemischen  üntersuchungsmcthoden.  507 

materiell  nicht  die  hilliiien,  al)er  unzweckmär.ii-en  TarierjzTanaten  oder  (ilas- 
perlen, sondern  die  teuren,  aber  unfehlbar  wirkenden  i'latintetraeder  nach 
Beckmann  verwendet.  Verfasser  verwendet  bei  20  cm'^  Flüssij,rkeit  etwa  20  (j 
Platintetraeder  und  erreichte  damit  gleichmäßiges  Sieden,  selbst  bei  Seifen- 
lösungen. Sehr  zweckmäßig  dient  als  Siedeerleichterer  zugleich  ein  mit  Kin- 
schmelzglas  befestigter  dicker  Platinstift  im  Boden  des  Siedegefäßes.  Das 
Quecksilbergefäß  des  Thermometers  soll  vor  dem  Beginn  des  Siedens  eben 
bis  zum  Rande  in  die  Flüssigkeit  eintauchen ,  nicht  etwa  nur  von  dem 
entstehenden  Dampf  umspült  werden.  Die  älteste  von  Beckmann  angegebene 
Form  des  Siedeapparates  erweist  sich  bei  Verwendung  vou  viel  Platin  als 
die  zweckmäßigste,  alle  seitdem  angebrachten  Verbesserungen,  komplizierte 
Wärmeschutzmäntel  aus  Porzellan  oder  Glas  oder  Einleiten  von  Daini)f  in 
die  Lösung  nach  dem  ^'orschlag  von  Landsberger,  sind  entbehrlich  und  ge- 
währen nicht  die  geringste  Steigerung  der  Genauigkeit  der  Messungen. 
Erwähnung  verdient  nur  die  elektrische  Heizung  der  zu  siedenden  Lösungen 
nach  Bigeloic  durch  einen  in  der  Lösung  selbst  befindlichen  Phitindraht. 
wobei  als  VVärmeschutz  ein  Z^eu'orsches  Vakuumgefäß  dienen  kann.  Mit 
der  elektrischen  Heizung  ist  ein  sehr  gleichmäßiges  Sieden  leicht  zu  er- 
reichen. ^"erfasser  erzielte  ein  sehr  gleichmäßiges  Sieden  ohne  Anwendung 
von  Elektrizität  durch  Eintauchen  des  mit  20 .7  Platintetraeder  beschickten 
Siedegefäßes  in  ein  heißes  Paraffinbad,  dessen  Temperatur  etw'a  80"  über 
der  Siedetemperatur  gehalten  wurde.  Kleine  Schw-ankungen  des  Gasbrenners 
kommen  bei  dieser  Methode  der  Heizung  nicht  zu  schädlicher  Wirkung: 
es  gelingt  leicht,  das  Paraffinbad  auf  einen  Grad  konstant  zu  halten. 

Damit  der  kondensierte  Dampf  nicht  in  kalten  Tropfen  in  die  heiße 
Lösung  gelangt,  läßt  man  an  neueren  Apparaten  den  Kühlerstutzen  ohne 
Absatz  in  das  Siedegefäß  übergehen  und  versieht  den  Kühler  mit  Glas- 
w^arzen,  welche  ein  gleichmäßiges  Herabrinnen  des  Kondensates  vermitteln. 
Die  Menge  vom  Lösungsmittel,  w^elche  während  des  Siedens  teils  als  Damj)!'. 
teils  als  herabrinnende  Flüssigkeit  der  Lösung  entzogen  wird,  schätzt  man 
auf  etwa  0-?)cm'^  und  korrigiert  danach  das  \'olum  der  Lösung:  nach  dem 
Versuch  überzeugt  man  sich  durch  Wägung  davon,  dal»  nicht  während  des 
Siedens  das  Volum  der  Lösung  sich  durch  Dampf verlust  geändert  hat. 
Änderungen  des  Barometerstandes  während  eines  Versuches  können  erheb- 
lichere P'ehler  bei  der  Bestimmung  verursachen,  wenn  man  nicht  in  einem 
zweiten  Apparat,  was  dringend  anzuraten,  während  des  Versuches  reines 
Lösungsmittel  sieden  läßt,  so  daß  jederzeit  mit  der  Ablesung  des  Siede- 
punktes der  Lösung  auch  der  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  gleichziMtig 
bestimmt  werden  kann.  ^lan  kann  durch  eine  Korrckturformel 

M  ==  K 


L  (A  +  (1  B  .  K 
Bm 

den  Einfluß    einer   erheblichen   Änderung   des   Barometerstandes   während 
eines  Siedeversuches  in  Kechnunsr  ziehen.  In  dieser  Formel  bedeutet  P)  (h-n 


508  H.  Fried  eilt  ha  1. 

inittlrren  Barometerstand,  d  B  die  Zunahme  \m  der  Siedepunktsbestimmung 
der  Lösunij;,  veralichen  mit  dem  Barometerstande  hei  Bestimmunii'  des 
Siech^pnnktes  des  Lösnniismittels,  m  bezeichnet  (Las  Molekulariiewicht  des 
Lösunusmittehs  in  Dampftorm.  K  die  Siedekonstante  ölOO.  s  das  (iewicht 
(h'r  aelösten  Sul)stanz.  L  das  \'olum  der  Lösung',  M  das  korrigierte  Mole- 
kuhirgewicht,  A  die  Siedcpunktseriiöhung.  P»ei  weitem  vorzuziehen  ist  die 
Ausschaltung  der  Barometerschwankungen  durch  gleichzeitiges  Verwenden 
eines  zweiten  Apparates  mit  reinem  Lösungsmittel. 

(ileichzeitige  Bestimmungen  des  Dissoziationsgrades  von  Salzen  durch 
Bestimmung  der  (lefrieri)nnktserniedrigung  und  durch  Bestimmung  von 
Siedepunktserhöhungen  haben  überraschend  groi'ie  t"'bereinstimmung  er- 
geben, trotzdem  die  ( iefrierpunktsbestimmungen  bei  + -21'^^  die  Siede- 
punktsbestimmungen bei  ;'»7o°  der  absoluten  Skala  ausgeführt  werden.  Für 
konzentrierte  Lösungen  haben  die  oben  angegebenen  Formeln  keine  Gültig- 
keit, und  es  ist  nicht  anzuraten,  durch  Kechenkunststücke  mit  zahlreichen 
Korrekturen  das  Anwendungsgebiet  der  brauchbaren  physikalisch-chemi- 
schen Methoden  künstlich  erweitern  zu  wollen.  Es  wird  wenige  Fälle  geben,  in 
denen  sowohl  die  Siedemethode  wie  die  (xefrierpuid'Ctsbestimmungsmethode 
gänzlich  versagen  bei  I>estimmung  des  Molekulargewichtes  einer  Siil)stanz. 
selbst  wenn  diese  chemisch  noch  nicht  genügend  l)ekannt  ist. 

Physikalisch-chemische  Arbeitsmethoden  mit  Kolloiden. 

Darstellung  von  Metallsolen. 

Bredhj  lehrte  die  Zerstäubung  von  Metallen  in  einer  Flüssigkeit  mit 
Hilfe  des  elektrischen  Stromes  in  so  feine  Verteilung,  dal)  eine  Scheinlösung 
entsteht,  welche  bei  genügender  Vorsicht  einige  Zeit  lang  aufbewahrt 
werden  kann.  Der  Unterschied  zwischen  einer  wahren  Lösung  und  einer 
Scheinlösung  eines  Stoffes  besteht  nach  \'erf asser  darin,  dab  in  wahrer 
Lösung  die  gelöste  Substanz  in  Teilchen  von  gleicher  Grölte  und  gleichem 
Abstand  zerfallen  gedacht  werden  mul').  während  bei  einer  Scheinlösung 
ungleiche  TeilclK-n  in  ungleichen  Abständen  das  Lösungsmittel  durch- 
setzen. 

Der  l'jidzu.vtand,  dem  die  Teilchen  in  einer  wahri'H  Lösung  zustreben, 
ist  der  Zustand  idealsvinmetrischer  Verteihnia'  des  Gelösten  im  Lösungs- 
mittel,  der  Endzustand,  dem  die  Teilchen  in  einer  Scheinlösung  zustreben, 
ist  der  Zustand  der  Trennung  von  Lösungsmittel  und  (lelöstem  durch  die 
Einwirkung  der  Schwerkraft.  Da  niemals  zwei  Stoffe  absolut  das  gleiche 
spezifische  Gewicht  besitzen  können,  mub  eine  Sclieinlösung  der  Wirkung 
der  Schwerkraft  überlassen,  das  Gelöste  schlielllich  an  die  <  )berfläche  oder 
den  Boden  des  Lösungsmittels  abscheiden.  Die  Haltbarkeit  einer  Schein- 
lösung steht  in  einem  umgekehrten  A'erhältnis  zur  Teilchengröbe  und  zu 
der  spezifischen  Gewichtsdifferenz  zwischen  Lösungsmittel  und  suspen- 
dierten Teilchen.  Da  in  einer  Scheinlösung  im  Gegensatz  zu  einer  wahren 
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Lösung  die  'roilchoiiiirößo  durch  äuCierci  Einuriffo  jdiuoändort  wohUmi  kaim. 
ist  die  Haltbarkeit  einer  Selieinlösung  ahliännig  von  ilirer  X'orgcscliichte, 
wälirend  in  waiirer  Lösung  die  Teilcliengrölje  nur  durch  \eränderung  diT 
Atomgruppierung  im  Molekül  also  durch  chemische  T"^m\vandlung  verändert 
werden  kann.  Zwei  Scheinlösungen  können  niemals  im  idealen  Sinne  iden- 
tisch hergestellt  werden;  für  die  Arlxdt  mit  Kolloiden  genügt  aber  in  den 
meisten  Fällen  die  praktisch  erreichbare  Gleichmäliigkeit  der  Konzentra- 
tionen und  der  Teilchengröße. 

Bereitung  von  PlatinsoL 

In  eine  Schale,  gefüllt  mit  doppelt  destilliertem  Wasser,  taucht  man 
zwei  durch  (Tlasröhren  geschützte  l'latindi'ähte  von  etwa  i*  mm  Dicke  und 
7  cm  Länge.  Durch  einen  lleguherwiderstand  sorgt  man  dafür,  dail  bei 
Entfernung  der  Spitzen  um  1 — 2  mm  ein  Strom  von  etwa  6 — S  Ampere 
bei  70  Volt  Klemmenspannung  durch  die  Platinstäbe  hindurchgeht.  Durch 
eine  Kältemischung  verhindert  man  eine  Erwärmung  des  Wassers,  l'.ei 
Auseinanderziehen  der  Platinspitzen  bildet  sich  ein  kleiner  Lichtbogen 
unter  Wasser  und  man  sieht  das  Platin  von  der  Kathode  in  dunklen  AVolken 
abgeschleudert  werden.  Erlischt  der  Lichtbogen,  so  stellt  man  ihn  nach 
gegenseitiger  Berührung  der  Elektrodenspitzen  durch  vorsichtiges  Ausein- 
anderziehen wieder  her  und  beendet  die  Zerstäubung  des  Platins,  wenn 
sich  das  Wasser  in  der  Schale  in  eine  dunkle  Flüssigkeit  verwandelt  hat. 
Bei  zu  großem  (lehalt  an  fein  verteiltem  Platin  gerinnt  das  Platinsol 
leicht  und  verwandelt  sich  in  ein  Platingel.  Die  von  der  Kathode  abge- 
schleuderten Platinteilchen  besitzen,  wie  die  ultramikroskopische  Betrach- 
tung am  besten  zeigt,  ganz  ungleiche  Größe.  Durch  Filtration  des  Platin- 
sols  entfernt  man  die  gröberen  Teilchen  und  erzielt  einc^  Scheinlösung, 
deren  Teilchen  sich  ihrer  Kleinheit  wegen  lange  Zeit  suspendiert  erhalten 
lassen  trotz  ihres  enormen  spezifischen  (Gewichtes.  Die  für  katahtische 
Vorgänge  maßgebende  innere  Oberfläche  solcher  Platinsole  ist  so  außer- 
ordentlich groß,  daß  man  durch  Zerlegung  von  II^O.,  noch  IxiO'-'f/ 
Platin  in  dieser  Form  nachweisen  kann.  Metallsole  verschiedener  Art  lassen 
sich  auf  diesell)e  Weise  wie  das  Platinsol  bereiten,  w^enn  man  als  Elek- 
troden Stäbe  aus  anderen  Metallen  wählt.  Silber,  Gold,  (Quecksilber.  Eisen 
und  Arsen  sind  in  der  Form  von  wässerigen  ScheinHisungen  erhidtlich  und 
für  einige  Zeit,  bis  zu  Monaten,  in  den  Suspensionen  zu  erhalten. 

Bereitung  von  Eiweif3sol  (Albumin,  Hämoglobin). 

Dialysiert  man  Blutserum  in  der  Kälte  gegen  häufig  gewechseltes 
eisgekühltes  Leitfähigkeitswasser,  so  fallen  die  (ilobuline,  welche  nur  bei 
Elektrolytgegenwart  gelöst  bleiben,  aus,  und  man  erhält  nach  diesem  \'er- 
fahren  von  Pauli  eine  Albuminlösung  von  großer  Reinheit,  deren  Haltbar- 
keit in  der  Kälte  eine  fast  unbegrenzte  genannt  werden  kann.  Das  Eiweiß 
wird  nach  Entfernung  aller  Elektrolyte  elektrisch  so  neutral,  daß  es  keine 
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Wandoninnsrichtiinu'  im  cloktrischon  Strom  mehr  erkennen  läßt.  Löst  man 
käufliches  Hämojilobin  in  Wasser  und  dialysiert  in  der  Kälte  längere  Zeit, 
so  erhält  man  eine  praktisch  in  vielen  Fällen  zum  Studium  der  Kolloid- 
eigenschaften  geeiunete  Lösung,  die.  in  dei-  Kälte  hei  ()"  aufbewahrt,  als 
fast  unbegrenzt  haltbar  bezeichnet  werden  kann.  Der  Vorzug  dieser  Schein- 
lösung vor  dem  l)lutall)uminsol  besteht  in  ihrer  Kigenfarbe,  welche  es  ge- 
stattet nach  Herstellung  einer  Serie  von  Standardlösungen,  die  Konzen- 
tration der  Lösung  kolorimetrisch  sehr  genau  ohne  jede  Mühe  zu  bestimmen. 
Die  Konzentration  des  Albuminsols  bestimmt  mau  bequem  und  genügend 
genau   mit   Kxlxichs  Albuminimeter. 

Bereitung  von  Goldsol  auf  chemischem  Wege. 

Zsigmondy  ^ )  hat  ein  ^'erfahren  zur  (lewinnung  eines  Goldsoles  auf 
chemischem  Weg-e  ausgearbeitet,  welches  bei  sehr  genauer  Innehaltiuig  der 
Vorschriften  zur  Darstellung  einer  rein  roten,  vollkommen  klaren  Gold- 
flüssigkeit führt.  Sein  Verfahren  basiert  auf  der  Reduktion  von  verdünnter, 
.schwach  alkalischer  Goldchloridlösung  mit  Formaldehyd.  25  cm^  einer 
Lösung  von  0"6  g  Goldchloridchlorwasserstoff  im  Liter  werden  mit  100 
bis  150  n;«^  Was.^er  verdünnt,  hierauf  mit  2  bis  4  c»^^  pjjier  0-2  normalen 
Lösung  von  Kaliumkarbonat  oder  Kaliuml)ikarl)onat  versetzt  und  zum  Sieden 
erhitzt,  rnmittelbar  nach  dem  Aufkochen  entfernt  man  die  Flamme  und 
fügt  pai'tieweise,  aber  ziemlich  schnell  4  cm^  einer  Lösung  von  1  Teil 
frisch  destilliertem  Formaldehyd  in  100  Teilen  Wasser  unter  lebhaftem 
LTmrülireu  zu.  Bei  nicht  ganz  genau  vorschriftsmäßiger  Bereitung  resul- 
tieren violette  oder  sogar  l)laue  Lösungen,  die  meist  stark  getrübt  erscheinen 
und  bald  Gold  absetzen,  während  die  rein  roten  Lösungen  gekocht  und 
monatelang  auflwwahrt  werden  können.  Durch  Verdunsten  kann  man  die 
rote  Scheinlösung  l)is  zu  einem  Goldgehalt  von  1"  „„  eindicken.  Beinigt  man 
das  (ioldsol  durch  Dialyse,  so  läßt  es  sich  länger  aufbewahren.  Das 
suspendierte  (iold  wandert  mit  der  negativen  Elektrizität  und  setzt  sich 
an  der  Anode  als  schwarzes  Bulver  ab.  ^j 

Filtration  kolloidaler  Lösungen  durch  Ultrafilter 
nach  H.  Bechhold. ') 

Gallerten  lassen  sich  nach  Bechhold  als  Filter  vci'wenden.  um  kolloidal 
gelöste  Stoffe  von  ihrem  Lösungsmittel  durch  Filtration  zu  trennen.  Welche 
Gallerten  man  verwendet  ist  verhältnismäßig  nebensächlich,  wenn  man  \()n 
der  Adsorption  von  Gelöstem  aus  den  Filtrierflüssigkeiteu  absieht,  deren 
Größe  in  liolicm  ?^lar;e  von  dem  physikalischen  Zustand  und  von  der 
chemischen  Natui-  i\i'^  Filtermateriales  abhängt.  Fm  den  (xallerten.  welche 
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kalische Chemie.  LX.  S.  3. 
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mir  in  ganz  dünner  Schicht  zur  Xcrwcndung  kommen,  einen  Halt  zu  uchen. 
imprägnierte  Bechhold  Metallsiehe.  Gewebe  und  vor  allem  Filtei-papiere  mit 
den  Gallerten.  In  vielen  Fällen  erwies  sich  eine  Lösung  von  Kollodiiun  in 
Eisessig  als  sehr  brauchbar  zur  Herstellung  von  Ultraiiltern.  Hat  man 
Filterpapiere  mit  dieser  Lösung  getränkt,  so  gelatiniert  man  durch  ein- 
faches Eintauchen  in  Wasser.  Gelatinelösungen  werden  durch  eisgekühltes 
Formalin  gehäi'tet  und  nach  gründlichem  Auswaschen  in  C'hloroformwasser 
aufbewahrt.  Pergamentpapier,  Fischblase  und  Amnionhaut  erwiesen  sich 
als  brauchbar  für  Trennung  von  Scheinlösungen,  wiihrend  alle  künstlichen 
Ersatzpapiere  für  Pergament  als  unbrauchbar  sich  erwiesen.  Bechhold  im- 
prägnierte Filtrierpapiere  mit  den  verschiedenen  Gallerten  im  \'akuuni,  weil 
sonst  häufig  Luftblasen  die  Herstellung  haltbarer  Häute  verhindern.  l>ie 
Filter  werden  senkrecht  in  einem  Glaskasten  (A'aknnmimprägniernngs- 
apparat)  aufgehängt,  der  Kasten  luftleer  gepumpt  und  alsdann  die  (iallert- 
flüssigkeit  durch  Öffnen  eines  Hahnes  durch  einen  Trichter  in  das  (iefäli 
gelassen,  wo  sie,  vom  Boden  aufsteigend,  unter  Atmosphärendruck  in  die 
luftleeren  Filter  eindringt.  Nach  einiger  Zeit  hebt  man  die  Stange  mit  den 
Filtern  heraus,  läßt  abtropfen  und  gelatiniert  die  in  das  Filter  eingezogene 
Scheinlösung.  Der  von  Bechhold  angegebene  Filtrierapparat  besteht  aus  einem 
zyhndrischen  Gefälj  mit  eingesetztem  Trichter.  Die  Filter  werden  zum  Schutz 
gegen  Pieißen  auf  ein  flaches  rundes  Xickeldrahtnetz  gelegt  und  durch  eine 
durchbohrte  Platte  vor  Ausbuchtung  durch  starke  Lniendrucke  geschützt. 
Der  Filtriertrichter  wird  durch  "2  (nimmiringe  gegen  das  Aubengefäb  ab- 
gedichtet. Der  Trichter  wird  durch  einen  Metalldeckel  mit  Konusverschlulj 
und  (lummidichtung  abgeschlossen.  Durch  eine  Druckpumpe  wird  der  zur 
Filtration  nötige  Druck  von  O'l  l)is  10  Atmosphären  fberdruck  erzeugt. 
Verfasser  verwendet  zur  Druckerzeugung  Sauerstoff-  resp.  "Wasserstoff bond)en 
mit  Reduzierhähnen.  Für  höhere  Drucke  als  10  Atmosphären  hat  Bechhold 
einen  verstärkten  Apparat  mit  Flanschenverschluß  angegeben,  welcher  etwas 
umständhcher  zu  verschheßen  ist  als  der  schwächei-e  Apparat. 

Weil  eine  ganze  Reihe  von  Scheinlösungen  bei  Eiiidickung  während 
der  Filtration,  bei  welcher  ja  Lösungsmittel  abgei)i-eßt  wird,  (iallerten  auf 
dem  Filter  abscheiden,  welche  das  Filter  unduichlässig  machen,  hat  Bech- 
hold einen  Filtrationsapparat  mit  Rührvorrichtung  konstruiert.  Der  Rührer 
geht  durch  eine  Stopfbüchse  und  wird  mittelst  eines  Elektromotors  be- 
tätigt, während  die  Preßluft  seitlich  zugeführt  wird.  Bechhold  erreichte 
durch  diese  Rührvorrichtung  schnelle,  gleichmäßige  Filtration  und  \<'r- 
hinderung  des  Absetzens  eines  Gels  auf  dem  Filter. 

Filter,  mit  Gallerten  impi'ägniert,  von  verschiedener  Herstellung,  weichen 
in  ihrer  Durchlässigkeit  oft  erheblich  voneinander  ab,  d.  h.  die  Filterdiclite 
ist  abhängig  von  der  Vorgeschichte  der  Herstellung.  Um  nun  die  Größe 
der  Filterporen  angeben  zu  können,  benutzte  Bechhold  eine  l%ige  Hämo- 
globinlösung. Hämoglobin  wird  von  den  Filtern  niclit  absorbiert,  wird 
von  Filtern  mittlerer  Dichte  zurückgehalten  und  erlaul)t  kolorimetrische 
Konzentrationsbestimmungen.    Bechhold   bezeichnet   jedes  Mltei-   nach    der 
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Konzentration  der  (iallorto.  mit  der  es  imprncniort  ist  und  "iht  in  Klam- 
mern an,  welches  Filter  aus  der  lileielien  Herstellung  r',)iiie  Hänio- 
giohinlösunii-.  die  mindestens  2  Tage  gestanden  hat,  gerade  noch  zurückhält. 
Zum  lU'ispiel  (Jelatine  30/0  (Hb4''/n)  ^^^^i  Bcchhold  bedeutet  ein  Filter,  welches 
mit  il'Voiger  (ielatine  getränkt  ist  und  T'/o ige  Hämoglobinlösung  passieren 
läßt,  welche  erst  durcli  flu  4"/niges  (ielatinefilter  derselben  Herstellung  gänz- 
lich zurückgehalten  wird.  Durch  ein  eingesetztes  r  bezeichnet  Bcchhold  die 
\'akuumimprägnation  der  Filter.  Hei  (ielatinefiltern  gibt  Bcchhold  ferner 
den  (iehalt  der  zum  Härten  i)enutzten  P\)rmollösung  an.  Die  Formeln 
werden  durch  die  Fülle  der  Angaben  etwas  unüliersichtlich.  So  bedeutet 
die  Angabe  G  ö« /„  (r),  F  2",o  (H,  (t.4''/o  r  F  2"/o)  ein  Gelatinefilter  mit 
5%iger  Gelatinelösung  im  Vakuum  imprägniert,  in2"/()igerFormalinlösung  ge- 
härtet. Es  ist  für  IVoige  Hämoglobinlösung  undurchlässig,  welche  durch  ein 
gleichbehandeltes  4  "/„  iges  Gelatinefilter  zurückgehalten  wiid.  Verwendung 
mehrerer  Filterscheiben  übereinander  wirkt  öfters  wie  eine  Vermehrung 
der  Filterdichte.  Die  Schwierigkeiten ,  welche  im  weiteren  Verlaufe  der 
Filtration  sich  öfters  einstellen,  müssen  durch  eigene  Clning  in  der  Hand- 
hal)ung  der  Apparate  umgangen  werden.  A'erfasser  weist  auf  H.  Bcchholds 
Originalarbeit  hin.  in  welcher  eine  ganze  Keihe  von  erschwerenden  Mo- 
menten bei  der  Filtration  ausführlicher  besprochen  werden,  namentüch  die 
Adsorption  des  Schein  gelösten  durch  das  Filtermaterial. 

Überführung  von  Kolloiden  in  Bechholds  Überführungsapparat. 

Der  Bcchholdsche  C'berführungsapparat  besteht  aus  zwei  durch  ein 
gläsernes  'J'-Uohr  verbundenen  (ilasglocken,  welche  durch  Dialysiermem- 
bi'anen  verschlossen  w^erden  können.  Der  Überführungsapparat  wird  in  zwei 
getrennte  Glasgefäße  gestellt,  welche  die  Elektroden  enthalten  und  mit 
einer  Flüssigkeit  gefüllt  sind,  welche  die  elektrische  Stromleitung  besorgt. 
Als  Elektroden  dienen  zweckmäßig  Platinbleche,  als  StronKpielle  eine  Pri- 
märbatterie  von  etwa  40  Volt  Spannung.  Die  Flüssigkeit  im  Überführungs- 
gefäl)  bildet  den  einzigen  Leitweg  für  den  elektrischen  Strom,  der  ganze 
Strom  mul)  daher  durch  die  Innenflüssigkeit  hindurchgehen.  Nach  Be- 
endigung der  Überführung  kann  die  Flüssigkeit,  in  jeder  (ilocke  geson- 
dert, betpiem  entfernt  werden.  Die  Überführungsprodukte,  wenn  solche  aus 
Suspensionen  bestehen,  kihmen  nicht  mit  den  l^lektroden  in  Berührung 
kommen,  sondern  müssen  sich  an  den  Dialysiermembranen,  welche  sie 
nicht  passieren  können,  absetzen.  Bcchhold  schlägt  vor,  das  Wasser,  in 
welches  die  Elektroden  tauchen,  mit  Toluol  zu  überschichten,  um  eine  Ste- 
rilisierung der  Flüssigkeiten  während  der  Überführung  zu  erreichen.  Ver- 
wendet man  sehr  reines  Wasser  zur  Herstellung  der  Suspensionen,  welches 
den  elektrischen  Strom  fast  gar  nicht  leitet,  so  kann  man  die  Überfüh- 
rungen auch  bei  höheren  Spannungen  bis  110  Volt  vornehmen. 

Durch  ein  eingeschaltetes  Amperemetei'  überzeuge  man  sich  von  der 
benutzten  Amperezahl  und  durch  ein  Thermometer  im  Überführungsgefäß 
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davon,  daß  nicht  zu  ijroße  Erwärmung  der  Suspensionen   durch  den  elek- 
trischen Strom  und  damit  Gelbildung  eintritt. 


Die  direkte  Messung  des  osmotischen  Druckes. 

Bei  der  physikahsch-chemischen  Analyse   tierischer   und    pflanzliclier 
Flüssigkeiten   Aväre   es  von   größter  Wichtigkeit,    direkte   Messungen    des 
osmotischen  Druckes  ausführen  zu  können.  Eine  Xormallösung  (1  Mol.  im 
Kubikzentimeter)    erzeugt    schon    bei   0°  C  einen 
Druck     von      23     Millionen     Grammzentimetern, 
2  .  ,•>  X  10+^  gern   oder   rund   23.000  Atmosphären. 
Da  wir  2 . 3  x  10  ~  '-^  gern  noch  bequem  direkt  messen 
können   mit  geneigten  Manometern,    würde     aber 
ein  Konzentrationsunterschied    von  1  x  10  ~^  Mol 
(ein  ^Nlilliardstel  Mol)  noch  der   Messung  zugäng- 
lich sein. 

Pfeffer  hat  ein  Verfahren  angegeben  zur 
direkten  Messung  des  osmotischen  Druckes,  welches 
bei  Verwendung  von  Rohrzuckerlösungen  eine  aus- 
gezeichnete Übereinstimmung  der  theoretisch  ge- 
forderten und  der  experimentell  erhaltenen  Werte 
ergab.  Leider  ist  es  Verfasser  bei  jahrelang  fort- 
gesetzten ^'ersuchen  niemals  gelungen,  die  Pfeffer- 
schen  Experimente  nachzuahmen,  und  Quincke 
sowohl  wie  Bechhold  berichten  über  die  gleiche 
Schwierigkeit  der  Wiederholung  der  Pfeffer&chen 
Versuche. 

Pfeffer'  benutzte  einen  verhältnismäßig  ein- 
fachen Apparat  (Fig.  528).* Er  zerschnitt  eine  Cham- 
berlandfilterkerze  mit  einer  Laubsäge  und  verschloß 
den  auf  diese  Weise  entstandenen  kleinen  Zylinder 
mittelst  eines  Gummipfropfens,  der  von  einem  Glas- 
rohr durchbohrt  war.  Nun  tauchte  er  den  Zylin- 
der in  verdünnte  Salzsäure  und  saugt  einige  Zeit  Salzsäure  durch  die  Poren 
zur  Entfernung  von  Kaolin.  Dann  saugte  er  reines  Wasser  hindurch  bis 
zur  völligen  Entfernung  der  Salzsäure.  Jetzt  saugte  er  eine  14";oi,U"e  Lö- 
sung von  gelbem  Blutlaugensalz  durch  die  Zylinderwandiingen,  spülte  mit 
Wasser  ab  und  tauchte  den  Zylinder  in  eine  25''/oi"t^  Kupfersulfatlösung, 
auch  das  Innere  des  TonzyUnders  mit  der  Lösung  erfüllend.  Es  entstand 
in  der  Wand  ein  Niederschlag  von  Ferrocvankupfer. 

2  Cu  SO,  -f  K,  Fe  (CN)6  =  Cu.,  Fe  (CNJe  +  2  K.,  SO,.  Der  Niederschlag 
von  Ferrocyankupfer  bildete  die  Membran,  welche  durchlässig  sein  soll  für 
das  Lösungsmittel,  also  AVasser,  undurchlässig  dagegen  für  die  gelösten 
Stoffe,  besonders  für  die  Membranogene.  Pfeffer  benutzte  auch  Membranen 
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von  15orlint'ibl;in  und  von  C'ulciuni|thnspat.  M(Mnl)ranon  nennt  man  sonii- 
permeabol,  wenn  sie  nur  das  Lüsuntismittel  durcldas^-en.  Bei  ^Viedel•- 
holunii-  der  Pfc/fh-?,c]\eu  Versuche  erwies  sich  die  gebildete  Ferroeyankupfer- 
n)enil)ran  stets  entweder  als  ijanz  impermeabel  nach  kurzer  Zeit,  ehe  der 
Terminaldruck  erreicht  war,  oder  es  wanderte  die  ganze  Lösung  durch  Hisse 
der  Membran  hindurch.  Quincke  beschreibt  ebenfalls  die  Abscheidung  von 
Ferrocvankupfer  in  einer  öligen  I'orm ,  welche  nach  kurzer  Zeit  erstarrt 
und  ganz  imi)ermeabel  wird,  und  auch  Bechhold  erzielte  bei  dem  Versuch. 
semi])ermeable  Membranen  als  Ultrafilter  zu  verwenden,  nur  Mißerfolge. 
Bei  der  Wichtigkeit  und  Empfindlichkeit  der  direkten  Messung  des  osmo- 
tischen Druckes  Aväre  die  Ausarbeitung  einer  Methodik,  welche  gestattet, 
die  P//Jf(Ti^vhvn  FAperimente  zu  wiederholen,  eine  verdienstUche  Aufgabe. 
Pfcjf'er  fand  bei  l:)-2"  bis  UM"  Aulientemperatur  folgende  osmotische 
Drucke  bei  Verwendung  von  Kohrzuckerlösungen: 
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Noch  überraschender  war  die  Übereinstimmung  der  von  Pfeffer  ex- 
perinn'utell  gefundenen  Werte  mit  den  theoretisch  erforderhchen  bei  Be- 
rücksichtigung des  Einflusses  der  Temperatur. 

Osmotischor  Druck 


/O  e 


/  1 

P 

Konzentration  der  Lösung 

Osmotischer  Druck  in 
Millimeter  Hg 

1% 

2»/o 

5HÖ 
lOlG 

4»/o 

2081 

6Vo 

8075 

Temperatur  der 

■en  Rohrzuckerlösung 

Osm 
in 

otischer  Druck 
at  gefunden 

in  at  berechnet  i'iii- 
Rohrzucker  als  Gas 
im  gleichen  A'ulunieu 

6-8 

0-G64 

0-667 

14-2 

0-671 

0-685 

22-0 

0-721 

0-708 

:'>G-0 

0-746 

0-786 

Aus  diesen  Messungen  folgt  die  Gültigkeit  der  Gasgleichung  P=R  T  .  c 
für  Lösungen  in  einer  Zelle  mit  semipermeabler  Membran.  Für 
Kolloide  besitzen  wir  Membranen  in  großer  Zahl,  welche  für  Wasser 
durchgängig  sind,  nicht  dagegen  für  das  scheingelöste  Kolloid  ;  man  kann 
daher  Druckmessungen  an  künstlichen  Zellen  mit  Fischblasenmembran  oder 
Fergamentmembran  ohne  Schwierigkeit  ausführen.  Da  die  Kolloide  ent- 
sprechend einem  überaus  hohen  Piezontengewicht')    nur    geringe  absolute 


')  Ein  Piezon  ist  ein  Teilchen,  welches   den  osmotischen  Druck  erzeugt,   gleich- 
gültisr  ob  Molekül  oder  Ion. 


Die  wiclitigsten  physikalisch-chemischen  Untcrsnchungsmetlindcn.  f)!') 

I )rii('ksteigeningeii  orijeben,  ist  es  praktisch.  MMiioiiietcr  /u  vcrwciidt'ii. 
wek'he  nicht  mit  Quecksilber,  sondern  mit  flüssij^em  Paraffin  gefüllt  sind 
und  zugleich  zu  einer  fast  beliebigen  Steigerung  der  Empfindlichkeit  zum 
Umlegen  eingerichtet  sind.  Ist  der  Winkel,  welchen  das  Manometerrohr 
mit  dem  Horizont  bildet  (a),  so  ist  der  Druck  p  =  h  sin  ■/..  Liegt  das  Ma- 
nometer horizontal,  so  ist  die  Empfindlichkeit  unendlich  grob.  Man  vergesse 
nicht,  die  Änderung  des  spezifischen  (iewichtes  der  Manometeiilüssigkeiten 
mit  der  Temperatur  bei  den  Di-uckmessungen  zu  berücksichtigen,  \erfasser 
hat  einen  kleinen  Apparat  zur  direkten  Messung  der  Wasseranziehung  von 
Kolloiden  konstruiert,  bei  dem  durch  ein  Federmanometer  Drucke  bis 
100  Atmosphären  abgelesen  werden  können.')  Die  Qut^llungsdrucke  gewisser 
Kolloide  gehen  allerdings  in  einigen  Fällen  bis  zu  mehreren  tausend  Atmo- 
sphären. Als  semipermeable  Membran  für  Kolloide  kommt  namentUch  gute 
Fischblase,  aber  auch  (ioldschlägerhäutchen  in  Betracht. 

Bestimmung    der   Isotonie   von  Lösungen    durch   Plasmolyse    und 

Hämatolyse. 

Die  Methoden  der  Vergleichung  des  osmotischen  Druckes  von  Lösun- 
gen mit  Hilfe  der  Flasmolyse  von  Pflanzcnzellen  oder  der  Volumverände- 
rung von  roten  Blutteilen  von  Säugetieren  haben  für  den  Biochemiker  uui- 
geringe  Bedeutung  und  sollen  hier  daher  nur  g-anz  kurz  erwähnt  werden. 
Man  nennt  zwei  Lösungen,  welche  die  gleiche  Zahl  von  Piezonten  (Mole- 
küle oder  Ionen)  enthalten,  isosmotische  oder  häufiger  noch  isotonische. 
Ist  die  Zahl  der  Piezonten  größer  als  in  einer  Yergleichslösung,  so  spricht 
man  von  hypertonischen  Lösungen,  ist  sie  geringer,  von  hypotonischen 
Lösungen.  Hugo  de  Vries  benutzte  Pflanzenzellen,  z.  B.  ( )berliautzellen  der 
Mittelnerven  an  der  Blattunterseite  von  Tradescantia  discolor,  zur  Fest- 
stellung, ob  eine  Lösung  mit  dem  Zellsaft  dieser  Pflanzenzellen  isotonisch 
war  oder  nicht.  Bringt  man  die  Zellen  in  hypertonische  Lösungen,  so  tritt 
Plasmolyse  ein,  der  plasmatische  Inhalt  zieht  sich  von  der  Zellwand  zurück 
und  der  Binnenraum  der  unnachgiebigen  Zellmembran  erfüllt  sich  mehr 
oder  weniger  nach  dem  Grade  der  Hypertonie  mit  durchsichtiger  Lösung. 
^'erdünnt  man  eine  hypertonische  Lösung,  bis  eben  keine  Plasmolyse  mehr 
sichtbar  ist,  so  ist  die  ermittelte  Verdünnung  isotonisch  mit  dem  Pflanzen- 
zellsaft,  vorausgesetzt,  dal)  der  gelöste  Stoff  nicht  rasch  in  das  Proto- 
plasma der  I'flanzenzelle  eindringt.  Lipoidlösliche  Stoffe  di'ingen  meist 
rasch  in  das  Protoplasma  ein,  während  die  Zuckerarten  im  allgemeinen 
nicht  merklich  eindringen,  de  Vrics  stellte  mit  Hilfe  der  plasmolytischen 
3iIethode  fest,  daß  die  Formel  der  Raffinose  CigUg-^Oio  +  öHaO  die  rich- 
tige sein  müsse,  weil  seine  \'ersuche  ergalx'U,  dab  eine  r)-96"/i,ig:P  Baffinose- 
lösung  isotonisch  ist  mit  einer  8"42''/oigen  Bohzuckerlösung.  p]rmittelt  man 
die  Konzentration   einer  Lösung   eines   unbekannten  Stoffes,    welche   eben 


')  Erhältlich    bei   den  Vereinigten  Fabriken  für  Laboratorinmsbedarf,    Berlin   X, 
Scharnhorststraße  22. 
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nicht  mehr  plasmolysiert,    so  ist  dio  hotreffende  Lösunu-  10~*  normal  \\\o 

die  3-427oige  Rohrzuckerlösung-,  c  =    ^     ,  dai'in  bedeutet  c  die  Molkoii- 

zentratiou,  p  den  Trozentgehalt  an  gelöster  Substanz,  M  das  Molekular- 
gewicht. Wir  können  mit  Hilfe  dieser  Formel  mit  der  Methode  der  Plas- 
molyse feststellen  entweder  die  Molkonzentration  c  oder  das  Molekular- 
gewicht oder  den  l'rozentgehalt  einei-  in   Lösung  befindlichen  Substanz. 

Bei  ungefähr  P'oigen  Kochsalzlösungen  sind  Unterschiede  von  0"02Vo 
Kochsalz  noch  festzustellen.  Die  Methode  der  Plasmolyse  steht  abgesehen 
von  einer  gewissen  rnbeiiuemlichkeit,  den  übrigen  Methoden  zur  IJestini- 
mung  des  Molekulargewichtes  an  (rcnauigkeit  nicht  erhebüch  nach. 

Die  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  einer  Lösung  mit 

dem  Hämatokrit. 

Bringt  man  die  roten  Blutscheiben  eines  Säugetieres  in  Lösungen 
von  verschiedener  Piezonteukonzentration,  so  ändert  sich  das  Yolum  der 
P)lutscheil)en,  wenn  die  Lösungen  nicht  mit  dem  I)lut])lasma  isotonisch 
sind.  Ks  nimmt  ab  in  hypertonischen  Lösungen  und  nimmt  zu  in  schwach 
hypotonischen  LIisungen.  Ist  die  Versuchslösung  stark  hypotonisch,  so  tritt 
Hämatolyse  ein,  d.  h.  Austritt  des  Hämoglobins  aus  den  roten  Blutscheiben. 

Der  von  Koppe  angegebene  Hämatokrit  besteht  aus  einem  etwa  7  cm 
langen,  sehr  engen  (ilasrohr.  welches  mit  Hundertteilung  versehen  ist  und 
an  beiden  Enden  mit  kleinen  Gummiplättchen  verschlossen  werden  kann. 
Das  Piohr  des  Hämatokrits  wird  mit  Hilfe  einer  Pravazspritze  mit  P)lut 
und  Standardlösung  gefüllt,  verschlossen  und  zentrifugiert,  bis  das  \'olum 
der  roten  Blutscheiben  konstant  geworden  ist.  Dann  füllt  man  den  Häma- 
tokrit mit  einer  Vergleichslösung,  w^elche  die  gleiche  Blutmenge  enthält 
und  variiert  die  Konzentration  der  ^'ergleichslösung•,  bis  das  identische 
Volum  der  LSlutsäule  erzielt  ist.  In  diesem  Falle  ist  die  Molkonzentration 
der  Vergleichslösung  gleich  derjenigen  der  Standardlösung. 

Die  (ienauigkeit  der  Messungen  mit  dem  Hämatokrit  ist  die  gleiche, 
wie  die  der  plasmolytischen  Methode,  die  Fehler  überschreiten  selten  47o 
der  Messungsgrölie.  Als  besonderer  Vorzug  ist  die  Kleinheit  der  verwen- 
deten Flüssigkeitsmengen  bei  der  Hämatokritmethode  anzusehen.  Die  Be- 
stimmung der  Temperaturen  ist  allerdings  nicht  genau  und  die  genauere 
Messung  bietet  gewisse  Schwierigkeiten.  Mit  Hilfe  des  Hämatokriten  lallt 
sich   innerhalb   gewisser   Grenzen   bestimmen,    ebenfalls   nach  der  Formel 

c  =  — ^vT,  die  Molkonzentrationszahl   der  Piezonten   im  Kubikzentimeter 
lOU  M' 

oder  das  Molekulargewicht  des  Gelösten  oder  der  Prozentgehalt  von  Lö- 
sungen von  bekannter  Zusammensetzung  bei  Abwesenheit  von  Dissoziation. 
Mit  dem  Hämatokriten  und  der  -plasmolytischen  Methode  wäre  es  auch 
möghch,  den  Dissoziationsgrad  von  Stoffen  von  bekanntem  Molekulargewicht 
zu  bestimmen. 


Die  w iclitigsteii  phjsikalisch-chemischen  Untersiichungsmethoden.  .'> ]  7 

('  =  TTTTTÄT  r^  +  ^"  ~l)^-l-  Hi^'n»  bodoutet  c  den  Gohalt  an  riczontoii. 

J.  \J\_}  iVl 

p  den  Prozent^'elialt,  .M  das  Molekulariiewicht,  n  die  Zahl  der  loiieii  aus 
einem  xMolekül,  7,  den  Dissoziations^rad. 

Die  für  den  Biochemiker  wichtigen  physikalisch-chemischen 

Formeln  und  Konstanten. 

Die  Gasgieichung 

P  =  RT.c (1) 

enthält  die  wichtige  (laskonstante  R  =  84.700.  V  bedeutet  den  osmotischen 
Druck  respektive  den  Gasdruck  eines  Stoffes,  c  die  molekulare  Konzen- 
tration. T  bedeutet  die   absolute  Temperatur. 

Mit  Hilfe  von  Gleichung  ( 1)  können  wir  für  jede  Konzentration  eines 
Gases  oder  gelösten  Stoffes  den  Gasdruck  oder  osmotischen  Druck  be- 
rechnen. P  ==  Ii.T.c,  für  eine  gegebene  Temperatur,  oder  wii'  können  durch 
Bestimmung  des  Gasdruckes  oder  osmotischen  Druckes  die  molekulare  Kon- 

p 
zentration  berechnen,  c  =  ^^^,  odei-  wir  können,  wenn  die  molekulare  Kon- 
zentration eines  Stoffes  und  der  osmotische  Druck  (resp.  Gasdruck)  bekannt 

P 

ist.  die  absolute  Temperatur  messen,  T  =  ip^ . 

K.c. 

Unter  der  Einheit  der  Konzentration  verstehen  wir  dabei  die  Lösung 
eines  Grammoleküls  eines  Stoffes  in  der  \'olumeneinheit,  also  im  Kubik- 
zentimeter. Sehr  häufig  wird  bei  physikalisch-cliemischen  Messungen  das 
Liter  als  \'olumeneinheit  benutzt.  Die  Gaskonstante  ist  alsdann  tausend- 
mal kleiner.   1  Atmosphäre  at  =  l-0;-3o3  x  10  +  *  gem. 

Wird  der  Druck  nicht  in  Grammzentimetern,  sondern  in  Atmosphären 
gemessen,  als  Volumeneinheit  das  Liter  genommen,  so  lautet  die  obige 
Formel,  wenn  wir  noch  statt  der  absoluten  Temperaturen  Celsiusgrade 
und  statt  der  molekularen  Konzentration  Prozentgehalte  angeben  (Gramme 
Substanz  in  100  cm'"^  Lösung), 

_  22.34  (1  -l-at)p(lOOQ)  .^ 

100.  M  ....     U). 

Der  Ausdehnungskoeffizient  a  der  Gase  ist  gleich  0"00.'U)7  =  '273  t.  die 
Temperatur  in  (.'elsiusgraden.  p  das  (iewicht,  Substanz  in  100  cm^  Lösung, 
M  das  Molekulargewicht  der  gel()sten  Substanz. 

c,  die  molekulare  Konzentration  der  Formel  1,  ist  in  dieser  Formel 

ersetzt  durch  ^^^,?^,  T,  die  absolute  Temperatur,  durch  27:')  (1  -F0-00aG7 1). 

Man  ersieht,  welche  Vereinfachung  der  Rechnung  bei  physikalisch- 
chemischen  Formeln  sich  durch  die  N'erwendung  der  absoluten  Temperaturen 
und  der  molekularen  Konzenti'ationen  erzielen  lälit. 

Kennt  man  das  Molekulargewicht  eines  Gases  oder  einer  gelösten 
Substanz  nicht,  so  kann  man  es  durch  P)estimmnng   des  Gasdruckes  oder 


r)lS  H.  Friedenthal. 

1                *•     k       i>       1               1-          1     >    ,          I            Ar        22.:U(l  +  at)p.l() 
des  osmotischen  Druckt'S  aus  1-uiiir'1(2)  heiechiien:  m  = =5 . 

Der  Druck  P  hierbei  gemessen  in  Atnios])härcn,  die  Temperatur  in  Celsius- 
graden, das  Vohmien  in  Litei'n,  das  (Jewicht  des  Gases  oder  der  gelösten 
Substanz  in  (iramm  pi'o  UH)  ou^.  Kennt  man  das  Molekulargewicht,  die 
Temperatur  und  den  osmotischen  Druck,  so  kann  man  den  Prozentgehalt 

M  P 

boi'orhnen   p  =  — —  .  kennt  man  den  Prozentgehalt,  das  Mole- 

kulargewicht   und   den    (iasdruck    (osmotischen  Druck),  so    kann   mau   die 

lemperatur  i)erechnen  t  =— — — — — 1. 

22.34  p.  10 

Die  molekulare  Konzentration  einer  Lösung  einer  Substanz  von  be- 
kanntem Molekulargewicht  und  Prozentgehalt  bestimmt  man  mit  Hilfe  der 
Methode    der  Messung  der   (iefrierpunktserniedrigung    nach  der  Formel 

A 

c  —  ^, Cia) 

K 

p         A  •>()  T  - 

=z^    K.  die  Gefrierkonstante  des  Wassers,  ist  dabei  18..)00  — 


100  M~K-  ^^^^^^..v.....^c.....         .,^.....,  ...  .  .      ,  -     ^^,    , 

worin  T  die  absolute  Schmelztemperatur,  W  die  Schmelzwärme  des  Lösungs- 
mittels ist, 

A  X  W        p  A  X  W 

^i^'^«^  =  ^ÖT^-lööM="2Ö^r^    •   •   •   '•'^^'- 

Wir  können  aus  diesen  Formeln  (.H  a  u.  b),  wenn  die  übrigen  variabeln 
Groben  bekannt  sind,  berechnen,  entweder  das  Molekulargewicht  einer 
Substanz  oder  die  (Jefrierpunktserniedrigung  oder  die  molekulare  Konzen- 
tration oder  die  Schmelzwarme  des  Lösungsmittels  oder  schheijlich  die  Ge- 
friertemperatur  des  reinen  Lösungsmittels 


^O'- 


S. 


Für  andere  Lösungsmittel  lauten  die  ( Jef rierkonstanten   und  Tempe- 
raturen nach  Oswald-Luther,  Physiko-chemische  Messungen,  S.  296: 

K  t 

Wasser 18.500  0« 

Benzol 50.000  5-5« 

Eisessig nO.OOO  ll)-9° 

Phenol       75.000  ;-')9" 

Naphtahn 70.000  80» 

Ganz  analoge  Formeln    gelten  für  die  Bestimmung  von  Siedepunkts- 
erhölmngen  von  Lösungen.  Die  Konstanten  haben  hier  andere  Werte: 

_A         p       _A 
^~K'     100M~lC' 

K  ist  für  Benzol 26.100     Siedepunkt  80° 

Wasser      ....    5.100               „  100^ 

Phenol ;i0.400              „  132" 

Anilin 32.200              „  182» 


Die  wichtigsten  pliysikalisch-chemischcu   rntcrsuchungsmcthodoii.  ')\\\ 

Man  kann  nach  der  Formel  K  =  — ——   die  Siedokonstante   heroclincii. 

T  ist  die  absolute  Siedetemperatur,  W  die  N'erdampfuni^swiuiiu'  des 

p  A.W 

Lösungsmittels.  I^ie  Formel-— --^rY-^——^^  (4:)  erlaubt   zu  berechnen  ent- 

ueder  das  Molekulargewicht  oder  die  Konzentration  in  Prozenten  oder  die 
Siedepunktserhöhung'  einer  Substanz  oder  die  Verdampfungswärme  des 
reinen  Lösungsmittels  oder  dessen  Siedepunkt. 

Die  Formeln  1-4  gelten  nur  für  ideale  (Jase  oder  Lösungen  bei 
Abwesenheit  von  Assoziation  oder  Dissoziation  der  Moleküle.  Ein  idenles 
Gas  oder  eine  ideale  Lösung  enthält  als  Termiualform  Materie  in  ideal 
symmetrischer  Verteilung  (gleiche  (iröüe  und  gleiche  "Abstände  aller  Teilchen) 
und  die  Bedingung,  daß  die  Abstände  der  Teilchen  groß  sind  im  \'er- 
hältnis  zu  ihrem  Durchmesser.^) 

Bei  Dissoziation  eines  Gases  oder  gelösten  Stoffes  bedarf  die  Gas- 
gleichung P=:liTc  eines  Korrekturfaktors,  welchen  vant  Ho//'  lii  nennt, 
es  ist  alsdann  r=:iPi.T.c. 

i  drückt  aus,  ujn  wieviehual  der  osmotische  Druck  einer  gewissen 
Lösung  auf  experimentellem  Wege  größer  gefunden  wird,  als  man  ihn  nach 
der  Gleichung  P  —  Pt .  T .  c  berechnet : 

i=  1  +  (n-  l)(a(5)  Przl  +  (n      1)7-11. T,c.     .(6) 

in  (ileichung  (ö)  und  (6)  bezeichnet  (a)  den  Dissoziationsgrad:  das  Ver- 
hältnis der  Zahl  der  gespaltenen  Moleküle  zu  der  Zahl  der  Piezonten.  n  be- 
zeichnet die  Zahl  der  Piezonten,  in  welche  ein  gespaltenes  Teilchen  zerfällt. 

In  Gleichung  (6)  können  wir  (c),  die  molekulare   Konzentration,   er- 

A 

setzen  durch   ,,,  dann  erhalten   wir 
K 

Przzl  +(n-l)aRT.A 

K  '   ^' 

hierin  bezeichnet  A  die  (iefrieri)unktserniedrigung  oder  Siedepiinktser- 
höhung,  K  die  (iefrierkonstante  oder  Siedepunktskonstante. 

Gewöhnlich  wird  (a)  der  Dissoziationsgrad,  bestimmt  durch  Messung 
der  Leitfähigkeit  von  Lösungen  nach  der  Formel 

Av 

'/=-r (8). 

A  ^^ 
In  Gleichung  (8)  bezeichnet  y.  den  Dissoziationsgrad,  Av  die  ä(|uivalente  Lcit- 

fähigkeit,  A  oc  die  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  \'erdünnung.  A  v  =       .     Die 

Ä(iuivalentleitfähigkeit  ist  gleich  der  Leitfähigkeit  einer  Lösung  dividiert 
durch  die  Zahl  der  (irammä(iuivalente  der  gelösten  Sul)stanzen  in  Kubik- 
zentimetern. Das  Leitvermögen  ist  gleich  dem  reziproken  Widerstand.    Der 

^)  Anmerknnsi.  Es  fehlt  niischeiiicnd  in  der  Literatur  eine  zahlenmäßige  Au- 
gahe  üher  das  Verhältnis  zwischen  l'eilchenahstand  und  Teilchenvolum  (Teilchenniasse), 
welches  notwendig  ist  für  genügend  genaue  Erfüllung  der  Gasgesetze. 


f)0(j  H.  Fried  eilt  ha  1. 

Widerstand  wird  (z.  B.  nach  der  Metliode  von  Kohlraiisch)  experimentell 
bestimmt.  Die  Leitfähigkeit  bei  nnendlichrr  ^'e^dünnuni>■  ist  gleich  der 
Summe  der  Wandei'ungsgeschwindigkeit  der  Ionen. 

V  oo  =  X  +  g  +  Z  +  ...  Die  Wandeningsgesclnvindig'keit  doi'  wichtig- 
sten Ionen  beträgt  nach  Ostirald 

H+  K+        Ag+       Xa+       OH-      '/.SO,-        Cl-         XO;- 

18"     ai4(;il8)      64-Ö        Ö4-5       -i^Vb        174  69  65-5        62-0 

25"     ;U7(nrv2)      74-0       63-0       51-0        196  80  75-5        71-0 

I>ei  organischen  Säuren  kann  mau  nach  ein(M"  Os^i^aWschen  Tiegel  den 
(iren/wert  Aoo  schätzen  aus  der  Anzahl  der  Atome.  \oo  für  Säuren  mit 
12  Atomen  beträgt  405-6,  für  Säuren  mit  30  Atomen  Ac«=  398-7. 

Für  sehi-  starke  Elektrolyten  ist  Aoc  annähernd  gleich  Av  in  den 
verdünnten  Lösungen.  c  =  l  x  10  ~^.  c  =  Mol.  im  Kubikzentimeter. 

Berechnung  der  Dissoziationskonstante  eines  Elektrolyten  aus  dem 
experimentell  bestimmten  Dissoziationsgrad. 


7.2.  c 


(9). 


1  — a 

Diese    (ileichung    erlaubt    zu   berechnen,   wenn    die    anderen  Größen 
bekannt    sind,    entweder   die  Dissoziationskonstante   (K)   oder   den   Disso- 

/         angenähert.     Die 
c 

Dissoziationskonstante  bezeichnet   die  Hälfte  derjenigen  Konzentration,  bei 

welcher  die   verschiedenen  Elektrolyte    den   Dissoziationsgrad  0-5  besitzen. 

Die    Dissoziationskonstanten    schwanken    etwa    zwischen   K  (Trichloressig- 

säure)  =  l-2x  10"^     und    K  (Quecksilberjodid)  —  1  X  lO--^.  {Abcgg ,   Die 

Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation.)  Die  Wichtige  sogenannte  Disso- 

ziation.skonstante   des  Wassers  (richtiger  das    lonenprodukt   des  Wassers) 

beträgt  bei  25»  K- Wasser  =  1  x  10 --o. 

Für  verschiedene  Temperaturen  beträgt   die  lonenkonzentration    des 

Wassers  im  Kubikzentimeter: 


0" 

10» 

18" 

25" 

100" 

3-5 

5-6 

8 

10 

85 

X  10-11 

12 

31 

64 

100 

720 

X  10--2 

c  = 
K  w  = 

K-Wasser  —  c(H+)  x  c(OH-).  (Ileichung  (9)  gilt  nicht  für  die  meisten 
starken   Ll(>ktrolyte,  für  diese  gilt 

""'•'      =K, (10) 


(1-a) 

Av 

ci  =  -r — .  c  =  Mol.  im  Kubikzentimeter. 

Wir  können    die  Dissoziationskonstante   eines  Elektrolyten   auch  be- 
rechnen nach   der  Formel 


c.  (Kation)  x  c(Anion)  ., ,. 

lV= ^ -J-. TT-—- .  .  .  .  (11), 

c  (undissoziiert) 
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für   eine  einbasische  Säure  ist 

für  eine  einsäurioe  Base 


'»^ 


S,H-=^-^ (!-'''• 


a  der  Dissoziationsgrad  ist  =-^^ — .  Für  A„  haben  wir  bisher  nur 


In  Formel  (12)  bedeutet  A  (^h+)  ^^^  rrrammgehalt  von  H+  Ion  im  Kubik- 
zentimeter, («)  den  Dissoziationsgrad  und  (e)  die  Molkonzentration  im 
Kubikzentimeter,    c^^  kann    mit    Hilfe   der   Indikatorenmethode    bestimmt 

werden  oder  mit  Gasketten,  alsdann  ergibt  der  Wert  für  (7.)  den 
Dissoziationsgrad.  Xach  Formel  ({))  ergibt  sich  der  Wert  für  K .  wenn 
(a)  und  (c)  bekannt  sind. 

Av 

Aoc'  ^  '"  ''<^ 
Xäherungswerte  kennengelernt;  durch  Einsetzen  in  Formel  (12j  erhalten  wir 

A  C.    A  V  ,     ,. 

Aoo=-- (i:*»)- 

Ch-i- 

Av  bestimmen  wir  durch  Leitfähigkeitsmessung  experimentell,  Ch-h  durch 
Indikatoren  oder  Gasketten,  c  durch  Wägung  und  erhalten  dann  einen 
Wert  für  X^  für  alle  Säuren  oder  Basen,  welche  dem  Massenwirkungsge- 
setz und  daher  Formel  (9)  folgen. 

Gleichung  (11)  und  (12)  dienen  zur  Berechnung  des  Hydrolysen- 
grades  und  der  Hvdrolysenkonstante,  wenn  wir  in  ihnen  K  =  Hydrolysenkon- 
stante setzen,  a  =  Hydrolysengrad.    Gleichung  (11)  ändert  sich  dann  um  in 

T.  „   T    1        1       ^     ^  c  •  Säure  x  c  Base 

K-Hvdrolvsenkonstante  = ^— ; .     .     (14). 

c .  Salz 

K  (Wasser)        .      „  ,  .  ,     c.  Säure  x  c ,  Base 

T^  o-    — T^-T^ ist  ferner  gleich  ,  „  ^  , 

Iv ( Saure ) .  Iv  (Base )  *  (c)^  Salz 


K- Wasser  y- 


(IT)). 


K-Säure  x  K-Base  ~  (1  —  7.)  2  * 
Der  Hydrolysengrad  (x)  bezeichnet  die  Menge    der  durch  das  Wasser  pro 
yiol  Salz  gebildeten  freien  Säure  und  Base. 

Die  Bestimmung  des  Hydrolysengrades  einer  Verbindung  erlaubt  (,'ine 
von  Leitfähigkeitsmessungen  unabhängige  (dritte)  Art  der  Bestimmung  der 
Dissoziationskonstante  von  Säuren  und  Basen  durch  lieaktionsbestimmungen 
mit  Indikatoren  oder  Gasketten.  Die  Übereinstimmung;  der  Werte  aus  den 
drei  Methoden  ist  in  den  meisten  Fällen  eine  sehr  befriedigende. 

Man  kann  also  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  einer  Säure 
oder  eine  Base  berechnen  für  jede  Konzentration  sowie  für  unendliche  \er- 

dünnung  ohne  elektrische  Messung,  indem  man  f -r—    einmal  i)estimmt 

KAooJ 

durch    eine    osmotische  Methode,    das   zweitemal   durch  Indikatoren. 

Die  Formel  zur  Bereitung  von  Konzentrationsketten  nach  Xernst  lautet 

h  =  — f^  Cn         (Ib). 

F  c 
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Hierin  bedeutet  E  die  elektromotorische  Kraft  in  Volt,  R  die  Gaskonstante 
84.Ö00,  T  die  absolute  Temperatur,  F  die  Faradaißche  Konstante  = 
=  90.040  Coulomb.  C  die  izröl)oro  Konzentration  (Mol.  im  Kubikzenti- 
meter), e  die  kleinere  Konzentration.  \\v\  Vernaclilässiuung  der  Kontakt- 
potentiale und  Umrechnung  der  natürlichen  LoLiarithmen  in  Bri(j(/i<,d\e 
geht  die  Formel  ül)er  für  18"^  in   die  einfache  Formel 

C 

E  =  0-0:)77  loü-   -       (17). 

c 

Die  Potentialdifferenz   an    der  Perührungsstelle   zweier  verschiedener 
Lösungen  berechnet  sich  nach  der  Formel 

El— E.,  =  ^^^^— '  .O-OOO-iTlog^      .     .     .     (18) 

für  den  Fall,  daß  es  sich  an  zwei  verschieden  konzentrierte  Lösungen  des- 
selben binären  so  gut  wie  vollständig  dissoziierten  Elektrolyten  handelt. 

Berühren    sich   dagegen   gieichkonzentrierte   Lösungen   verschiedener 
Elektrolyte,  so  ist 

E^  —  Eo  =  0-0002  T  log  ^'  '^  ^'-      .     .     .     (19). 

U+2   +  Vj  - 

In  Formel  (18)  und  (19)  bedeutet  u+ Kation,  v-Anion.  C'i  und  C,  Kon- 
zentrationen (Mol.  im  Kubikzentimeter).  T  absolute  Temperatur,  Ej  und  E2 
Spannuuü-  in  Volt. 

Schließlich  möge  hier  die  allgemeine  Formel  des  Guldbery-  und  Witayc- 
schen  (jesetzes  der  Massenwirkung  ihren  Platz  finden. 

=  p       p       p '-0'- 

Hierin  bedeutet  K  die  (ileichgewichtskonstante,  C,  .('.,.  C'^  die  Molkonzen- 
tration der  Stoffe,  welche  beim  Ablauf  der  Pieaktion  verbraucht  werden, 
('a,  Cb,  c^,  die  Molkonzentrationen  der  Stoffe,  welche  durch  den  Ablauf  der 
Reaktion  in  derselben  Richtung  entstehen.  Jede  Reaktion  ist  als  theore- 
tisch reversibel  zu  betrachten. 


Elektrische  Entladungen. 

Von  Walther  Löl),  IJerlin. 

Die  Bedeutung-  der  Versuche  über  die  chemische  Wirkung  elektrischer 
Entladungen  für  die  biochemische  Forschung-  liegt  in  dem  ITnistande,  dal» 
eine  grotie  Anzahl  1)i<»logisclier  Vorgänge  durch  elektrische  Verhältnisse 
bedingt  oder  beeinflulit  wird.  Wenn  auch  die  Eolle  des  schwankenden 
elektrischen  Zustandes  der  Atmosphäre  und  der  Erdoberfläche  durchaus 
nicht  erschöpfend  bekannt  ist,  so  weisen  doch  zahlreiche  Erfahrungen 
auf  nahe  Beziehungen  biochemischer  Vorgänge  zu  den  elektrischen  Bedin- 
gungen der  Umgebung  des  Reaktionsgebildes.  Ich  erinnere  an  das  Sauer- 
werden der  Milch,  an  das  Fischsterben  während  eines  Gewitters,  an  die 
Ozonbildung;  durch  stille  Entladung-,  an  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und 
Sauerstoff  im  elektrischen  Flammeubogen. 

Die  Nachahmung-  der  in  der  Natur  vorkommenden  elektrischen  Ent- 
ladungsvorgänge durch  den  ^'ersuch  und  das  Studium  der  durch  sie  er- 
zeugten Wirkungen  besitzen  das  Hauptinteresse.  Es  lassen  sich  vornehm- 
lich drei  Formen  der  Entladung  unterscheiden:  die  Blitz-  oder  Funken- 
entladung (disruptive  Entladung),  die  bei  der  plötzlichen  Überwindung  des 
elektrischen  Widerstandes  von  (iasen  bei  hohen  Spanimngen  einsetzt,  die 
(rlimm-  oder  Büschelentladung  (konvektive  Entladung),  die  durch  ein  kon- 
tinuierliches Abströmen  der  Elektrizität  gekennzeiclmet  und  als  Elmsfeuer 
häufig  in  der  Natur  beobachtet  ist,  und  die  stille  oder  dunkle  Entladung, 
welche  eintritt,  wenn  hohe  elektrische  Spannungen  sich  ohne  im  Hellen 
sichtbare  Lichterscheinung  kontinuierlich  ausgleichen. 

Die  Funkenentladung  kann  nur  sekundär  biochemische  Vorgänge  be- 
einflussen. Die  Temperaturen  im  Entladungsgel)iet  sind  zu  hoch,  um  orga- 
nischen Verbindungen  Existenz  zu  gestatten.  Dadurch  aber,  daß  die  che- 
mischen Bedingungen  der  Umgebung  verändert  werden,  wird  auch  häufig- 
das  ganze  biochemische  System  in  ^Mitleidenschaft  gezog-en,  so  daU  diese 
Entladungsform  gerade  in  Hinblick  auf  die  Biochemie  eines  eingehenden 
Studiums  bedarf.  Es  sind  hierbei  hauptsächlich  die  in  der  Atmosphäre, 
wie  im  künstlichen  Versuche,  eintretenden  Verbindung(Mi  zwischen  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  zu  berücksichtigen,  fber  die  Rolle  der  (dimm-  oder 
Büschelentladung  in  natürlichen  l'rozessen  oder  in  Xachaliiiiungsversuchen 


derselben  lieji-en  keine  Untersiiclmngoii  vor.  Wohl  aber  ist  die  Wirknns^' 
der  stillen  Entladnn^  wiederholt  (Gegenstand  ausgedehnter  Arbeiten  ge- 
worden. Als  erster  hat  Bcrflidot^)  betont,  dali  die  stille  Entladung  eine 
jederzeit  in  der  Atmosphäre  tätige  Energieform  ist.  und  gezeigt,  dal»  eine 
grol'ie  Anzahl  wichtiger  Keaktionen.  wie  Si)altung  der  Kohlensäure.  Aufbau 
kohlenhydratähulieher  Stoffe  aus  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  und  Wasser- 
stoff durch  sie  herbeigeführt  werden  kann  und  daß  gerade  die  Eigentüm- 
lichkeit ihrer  Wirkung,  weitgehende  Spaltungen  mit  folgenden  Synthesen 
zu  veranlassen,  an  viele  physiologische  \'orgänge  erinnere.  Ferner  hat 
Berthelot  ^)  nachgewiesen,  daß  viele  organische  Substanzen,  wie  Kohlen- 
wasserstoffe, Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren,  elementaren  Stickstoff  unter 
dem  Einflul»  der  stillen   Entladung  aufnehmen. 

Löb-^}  hat  aus  Kohlensäure  und  Wasser  Formaldehyd  und  (ilykolahh/- 
hyd  und  aus  letzterem  eine  Hexose  erhalten  und  auf  diese  Weise  eine  künst- 
liche Kohlensäureassimilation  durchgeführt. 

Die  \'ersuchsanoi-dnungen,  die  für  Keaktionen  unter  dem  Einfluß 
elektrischer  Entladung  in  Frage  kommen,  sind  sehr  wechselnd  und  müssen 
sich  den  Zwecken  und  Zielen  der  Untersuchung  ebenso  anpassen,  wie  der 
zur  N'erfügung  stehenden  elektrischen  Strom(|uelle. 

l'm  die  Wirksamkeit  der  (iewitterladungeu  und  -entladungen  nach- 
i:uahmen.  eignen  sich  sowohl  Fditze,  die  aus  der  sekundären  Spirale  eines 
Induktoriums  in  bekannter  Weise  erzeugt  werden,  wie  die  Entladungs- 
formen einei-  lufluenzmaschine.  Da  eine  (lewitterwolke  die  Potentialdiffe- 
renz  gegen  die  P'.rde  dauernd  ausstrahlt,  auch  ohne  I)litzerscheinung.  so 
läßt  sich  ihre  Wirkung  nach  Berg  und  Kitaufhc*)  in  folgender  Weise  mit 
Laboratoriumsmitteln  reproduzieren. 

Ein  achteckiger  UMhmen  aus  Draht  (von  etwa  Folioformat)  wird  mit 
Leinen  überspannt  und  isoliert  aufgehängt.  Das  Leinen  wird  mit  Chlor- 
<-alciumlösung  befeuchtet,  um  es  elektrisch  leitend  zu  machen.  Das  (lanze 
kommt  mit  dem  einen  Lol  einer  Influenzmaschine  und  mit  der  inneren 
Belegung  einer  Batterie  von  Leydenerflaschen  in  \'erbin(lung,  während  die 
äußere  Belegung  und  der  zweite  Pol  der  Influenzmaschine  zur  Erde  abge- 
leitet sind.  Der  Kalimen  gibt  so  einen  Konduktor  ab,  der  mit  einer  ziem- 
lichen Elekti'izitätsmenge  geladen  werden  kann  und  stark  Elektrizität  aus- 
.strahlt,  so  daß  er  die  Fuidvtionen  einer  (Jewitterwolke  im  Versuch  über- 
nimmt. Die  Influenzmaschine  läßt  sich  durch  einen  kleinen  Elektronu)tor 
treiben.  Ein  zeitweiser  Funkenübergang  zwischen  den  Polen  der  Maschine. 


')  Ho-fhehit,  Ülicr  die  Bedingniigcn,  unter  denen  dunkle  elektrische  Entladungen 
chemische  NN'irkiingen  ausül)en  können.  Compt.  rend.  T.  131.  p.  772  (1900). 

^)  Berthelof,  Chemische  Wirkungen  durch  dunkle  Entladungen.  Compt.  rend. 
T.  126.  p.  561,  507,  (509,  615,  671,  681,  691,  775  (1898). 

')  Walther  Löh ,  Studien  über  die  chemische  Wirkung  der  stillen  elektrischen 
Entladung.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  12.  S.  282  (1906).  Zur  Kenntnis  der  Kohlen- 
säureassimilation. Landwirtschaf tl.  Jahrbücher.    Bd.  35.  S.  541  (1906). 

'')  ]i(r<i  und  Kndufhc,  Über  den  Eitifliiß  der  P^lektrizitüt  auf  den  Sauerstoffge- 
halt  unserer  Gewässer.  Katurwissenschaftl.  Kundschau,  ig.  13.  Nr.  51  u.  52  (1898). 
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der  einer  Eiitladun^^  von  liatterie  und  Wolke  entspricht,  ist  unwesentlich. 
Unter  die  ..Wolke''  werden  die  \'ersuchsobjekte  gebracht. 

Die  von  den  beiden  Genannten  aust^eführten  Versuche  bezweckten  den 
Nachweis,  daß  das  während  eines  Gewitters  häufig- beobachtete  Fischsterben  auf 
Sauerstoffzehrung  unter  dem  Einfluß  der  elektrischen  J^ntladungcn  beruhe. 

Sehr  zahlreich  sind  die  Vorschläge,  die  für  Versuche  mit  Hilfe  der 
stillen  Entladung  angestellt  sind.  Drei  Apparate,  deren  Einrichtung  in 
engem  Zusammenhang  unter  sich  und  mit  der  verfügbaren  StronKiuelic 
stehen,  besitzen  hierbei  große  Wiclitigkeit:  das  Induktorium,  der  Unter- 
brecher und  das  Entladungsgefäß. 

Solange  man  mit  niedrigen  Spannungen  zur  Speisung  der  Primär- 
spule des  Induktors  arbeitet,  empfiehlt  sich  ein  Platin-  bzw.  Platiniridium- 
unterbrecher. Eine  höhere  Spannung  als  12  ^'olt,  entsprechend  (5  Akkumu- 
latoren, anzuwenden,  ist  für  diese  Unterbrecher  nicht  ratsam ,  w(nl  bei  der 
Unterbrechung  zwischen  den  Kontakten  des  Hammers  ein  so  großer  Wider- 
stand entsteht,  daß  sich  zwischen  ihnen  praktisch  der  ganze  Spannungsabfall 
unabhängig  vom  äußeren  Widerstand  konzentriert.  Dadurch  tritt  bei  zu 
hohen  Spannungen  eine  starke,  bald  zur  Zerstörung  der  Kontakte  führende 
Funkenbildung  ein. 

Zur  Erziekmg  einer  beträchtlichen  chemischen  Wirkung  durch  stille 
Entladung  ist  die  Verwendung  nicht  zu  kleiner  Induktorien  ratsam,  deren 
Maximalfunkenlänge  wenigstens  15  cm  beträgt.  Je  nach  der  Wahl  des 
Unterbrechers  ist  ihre  Konstruktion  in  mehreren  Punkten  verschieden.  Bei 
der  Verwendung  des  Kontakt-  oder  Hammerunterbrechers  ist  die  Anwendung 
eines  Kondensatorens.ystems,  das  geAvöhnhch  im  Bodengehäuse  des  In- 
duktoriums  untergebracht  wird,  notwendig;  stärkere  Selbstinduktionen  in 
der  Zuleitung  zur  Primärspule  sind  zu  vermeiden.  Elektrolytische  Unter- 
brecher, Wehnelt-  oder  Simon-Unterbrecher,  bedürfen  keiner  Kondensatoren, 
die,  falls  sie  im  Apparate  hegen,  durch  Abbiegen  der  betreffenden  Drähte 
auszuschalten  sind ;  hingegen  wird  durch  die  Einschaltung  von  Selbst- 
induktionen in  Form  stärkerer,  einen  weichen  Eisenkern  umschließender 
Solenoide  die  Exaktheit  der  Unterbrechung  günstig  beeinflußt,  zumal,  wenn 
der  Entladungsvorgang  selbst  eine  nicht  genügende  Belastung  der  Sekundär- 
wicklung besorgt.  Das  ist  besonders  der  Fall  bei  der  Ausführung  von  Versuchen 
mittelst  stiller  Entladung  an  einer  für  Röntgenzwecke  eingerichteten  Apparatur. 

Quecksilberunterbrecher  schließlich  erfordern  eine  Kondensatoraidage. 
die  zweckmäßig  fabrikatorisch  auf  den  benutzten  Unterbrecher  abgestimmt 
wird.  Selbstinduktionen  im  Stromkreis  sind  weder  notwendig  noch  emi> 
fehlenswert.  Die  letzte  Form  der  Unterbrecher  ist  ebenso  wie  der  elektro- 
lytische bei  Anwendung  höherer  Primärspannungen  ( 70  —  220  Volt)  vorzuziehen. 

Die  meiste  Beaufsichtigung  bedarf  bei  länger  währenden  \'ersuchen, 
um  die  es  sich  fast  stets  handelt,  der  Hammerunterbrecher,  so  daß  hier 
noch  einige  genauere  Angaben  am  Platze  sind,  i) 

*)  Walther  Lüh ,  Studien  über  die  chemische  Wirkung  der  stillen  elektrischen 
Entladung.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  12.  S.  282  (1906). 
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Für  einen  Induktionsapparat  mit  einer  ]\Iaximalfnnkenlän£?e  von  lö  cm 
wird  diese  Höolistieistuu.u'  meist  schon  bei  einer  l'i'imärstromstärke  von 
etwa  4  Ampere  bei  10  ^'olt  ISetriebsspannung  erzielt.  Als  geeiiinete  Verhält- 
nisse haben  sich  die  folgenden  bewährt:  Widerstand  der  Sekundärrolle 
etwa  10.000  Ohm:  Widerstand  der  Primärrolle  0-2— 0-8  Ohm.  Die  Primär- 
wicklung befindet  sich  am  besten  unmittelbar  fest  auf  dem  inneren  Eisen- 
kern und  ist  mit  diesem  innerhalb  des  Hohl/ylinders.  auf  dem  die  Sekundär- 
spule liegt,  gemäli  des  durch  die  Länge  der  ^'erbindungs(lrähte  zwischen 
Primärspule  und  Kon(hMisator  gewährten  Spielraumes  verschiebbar.  Dadurch 
ist  man  in  der  Lage,  die  Entfernung  des  l'nterbrecherhammei-s  vom  Eisen- 
kern,   welche  die  Exaktheit   der  l'nterbrechuugen  becinflulit.  zu  variieren. 

(ileichfalls  von  Bedeutung  für  ein  gleichmäßiges  ruhiges  Arbeiten 
des  Listruments  und  zur  Erzielung  geeigneter  Oszillationen  ist  die  Größe 
bzw.  das  Gewicht  des  Unterbrecherhammers.  Ein  leichter  Hammer  ist  im 
allgemeinen  vorzuziehen;  jedoch  sind  diese  Verhältnisse  in  jedem  Fall 
durch  Ausprobieren  zu  ermitteln.  Man  kann  das  Gewicht  leicht  durch  Ver- 
größerung oder  \'erkleinerung  des  am  Kujjfer-  oder  Messingarm  des 
Hammers  sitzenden  Eisenstücks  verändern.  Dasselbe  soll  im  Ruhezustande 
des  Apparates  0*5 — 1  cm  von  dem  Eisenkern  der  Priraärspule  entfernt 
sein.  Als  Kontaktmaterial  ist  nur  Platiniridiumlegierung  (10 — 207o  Iri- 
dium)  zu  empfehlen. 

Bei  (lern  elektrolytischen  ('TFe/zwfZ/)  Unterbrecher  sind  solche  Vorsichts- 
maßregeln nicht  erforderlich :  er  wird  meist  zum  Betrieb  von  Röntgen- 
röhren vorwandt.  Eine  Röntgeneinrichtung  ist  im  allgemeinen  für  Versuche 
mit  stiller  Entladung  ohne  weiteres  anwendbar,  nur  sind  die  Dimensionen 
der  Entladungsapparate  den  hohen  Energielieferungen  anzupassen,  die 
leicht  einen  Funkendurchgang  statt  der  funkenlosen  Entladung  veranlassen. 

Sehr  geeignet  schließlich  sind  die  von  der  Elektrizitätsgesellschaft 
Sanitas  in  Berlin  in  den  Handel  gebrachten  Rotax-Quecksilberunterbrecher, 
bei  denen  durch  einen  I']lektromotor  Quecksilber  unter  Petroleum  zentri- 
fugal in  eine  Rinne  geschleudert  wird,  durch  die  eine  exzentrisch  rotierende 
Lederscheibe  mit  einzelnen  Kontaktstellen  streift.  Durch  Verschiebung  der 
Exzenti-izität  kann  mau  die  Unterbrechungszahl  variieren;  ebenso  durch 
die  Umdrehungsgeschwindigkeit  des  Motors,  die  durch  einen  äußeren 
Widerstand  regulierbar  ist.  Da  man  schließlich  die  Stromstärke  in  der 
Priniärspule  belielug  einstellen,  sowie  die  Stellung  der  Kontaktscheibe  fest- 
legen kann,  ist  ni.iu  imstande,  ganz  genau  definierte  Verhältnisse  zu  schaffen 
und  jederzeit  zu  reproduzieren. 

Das  ist  l)esonders  wichtig,  weil  außer  der  genauen  Definition  der 
Versuchsbedingungen  keine  einfache  Methode  existiert,  die  von  der  Se- 
kundärspirale gelieferte  elektrische  Energie  direkt  zu  messen.  Ihre  Berech- 
nung aus  den  Werten  des  Primärstromes  und  der  Einrichtung  der  Ajipa- 
ratur,  Unterbrechungszahl,  Zahl  der  Sekundärwindungen,  deren  Widerstand, 
Kondensatorwirkuug  usw.  ist  für  die  hier  zu  besprechende  Arbeitsmethode 
wertlos,  weil  in  der  stillen  Entladung  eine  Reihe  von  Prozessen  nebeneiu- 
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ander  verläuft  und  ein  großer  Teil  der  Energie  durch  Ausstrahlung  in  die 
[^mgehung  verloren  geht. 

Die  Wirkung  des  durch  Stromöffnung  entstehenden  sekundären  Strom- 
stoßes (Unterbreehungsstroni)  ist  stets  stärker  als  die  des  .Schlieliungs- 
stromes.  An  den  Induktorien  sind  meist  Umschalter  angebracht;  die  P>- 
niittlung  der  größten  Funkenlänge  gibt  ohne  weiteres  die  geeignete  Stellung 
des  Kommutators  auf  Unterbrechungsstrom.  Zum  Betrieb  der  Induklorien 
ist  stets  Gleichstrom  erforderlich. 

Die  Entladungsgefäße,  O/onisatoren  oder  allgemeiner  Elektrisatoren 
«genannt,  bestehen  prinzipiell  in  stets  gleichbleibender  Weise  aus  zwei  Elek- 
troden, welche  den  beiden  Polen  der  Sekundärspirale  angeschlossen  werden, 
und  dem  zwischen  den  Elektroden  liegenden  Dielektrikum,  das  meist  aus 
( rlaswandung'  und  den  der  Iteaktion  ausgesetzten  Substanzen,  (ilasen,  Flüssig- 
keiten oder  festen  Körpern  besteht.  Die  stärkste  Wirkung  findet  in  (iasen 
statt.  Man  muß  deshalb  bei  Flüssigkeiten  entweder  durch  Wärmezufuhr 
oder  Druckerniedrigung  für  Dampf bildung  sorgen.  Nur  gute  Nichtleiter, 
wie  reiner  Alkohol  u.  a.,  können  als  Dielektrika  im  flüssigen  Zustand  be- 
nutzt werden,  erleiden  aber  nur  sehr  geringe  Beeinflussung.  Elektrolyte 
heben  die  stille  Entladung  durch  den  dii'ekten  Stromschluß  zwischen  den 
Polen  der  Sekundärspirale  vollständig  auf.  Für  feste  Körper,  die  in  den 
Entladungsraum  gebracht  werden,  ist  ein  möglichst  gutes  A'akuum  zur  Er- 
zielung eines  Effektes  notwendig.  Eine  Wirkung  tritt  durch  ^'erdampfung 
oder  auch  dadurch  ein,  daß  die  Oberfläche  des  festen  Körpers  als  Elek- 
trode fungiert. 

Sehr  häufig  werden  Produkte,  die  sich  zunächst  durch  die  stille  Ent- 
ladung bilden,  durch  ihren  v,'eiteren  Einfluß  wieder  zersetzt.  Um  dies  zu 
verhindern,  empfiehlt  es  sich  häufig,  durch  starke  Abkühlung  des  unteren 
Teiles  des  Entladungsrohres  die  entstehenden  Substanzen  zu  kondensieren, 
wenn  die  Natur  der  Ausgangsmaterialien  eine  derartige  fraktionierte  Kon- 
densation zuläßt. 

Die  Elektrisatoren  bestehen  meist  aus  zwei  konzentrischen  (Jlas- 
röhren,  zwischen  denen  ein  größerer  oder  kleinerer  Abstand  (Wandabstand) 
für  das  der  Entladung  ausgesetzte  Medium  vorg-esehen  ist.  Das  äußere 
Bohr  trägt  außen,  das  innere  innen  die  Elektrode,  so  daß  die  Entladung- 
durch  die  (ilaswandungen  hindurch  erfolgen  muß.  Das  ist  notwendig,  weil 
ohne  diese  Schutzwirkung  eine  stille  Entladung  ohne  Funkendurchgang- 
nur  bei  sehr  großem  P^lektrodenabstand  oder  im  starken  N'akuum  zu  er- 
zielen ist.  Als  F^lektroden  wählt  man  häufig  dünne  Metallbleche,  wie  Messing- 
blätter  oder  Stanniol,  die  dicht  dem  Glase  anliegen  müssen,  um  eine 
Funkenbildung,  welche  schnell  zum  Sprinj^en  des  Glases  führt,  zu  vermeiden. 
Weit  zweckmäßiger  sind  die  bereits  von  Berthclot  benutzten  Flüssigkeits- 
elektroden, als  welche  sich  alle  guten  Elektrolyte,  verdünnte  Schwefelsäure. 
Kochsalzlösungen  u.  ä.  eignen. 

Von  großer  P)edentung  für  den  \'erlauf  der  P>ntladnngsreaktionen, 
si)eziell  im  Zusammenhang  mit  den  Dimensionen  der  StronKiuelle,  sind  die 
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Wandahstiindc.  zwischen  (leiien  der  Spaiiiiiiniisaus<ileicli  durch  stiUe  Ent- 
hiduiii:'  stattfindet.  Im  alliiemeinen  ist  der  beste  Maßstab  für  die  zu 
Wäldende  (iröße  der  Elektrisatoren  die  Funkeuhuiii-c  in  der  Luft  (Metall- 
spitze iieiien  Metalli)latte),  die  gleichzeitii^'  einigermaßen  über  die  Spaunungs- 
verhältnisse  der  Sekundärspirale  orientiert.  Bis  zu  einei-  Funkenlänge  von 
5  cm  empfiehlt  es  sich  nicht,  über  einen  Wandabstand  von  '2  mm  hinaus- 
zugehen, falls  nicht  die  l^ntersuchung  des  Einflusses  des  Wandabstandes 
Selbstzweck  ist.  AVie  groß  die  Bedeutung  dieser  Versuchsbedingung  auf 
den  (lualitativen  (lang  der  Reaktionen  sein  kann,  geht  aus  einer  Arbeit 
de  Hcmptinncs ' )  hervor.  Er  erhielt  z.  B.  aus  Kohlenoxyd  und  Wasser  bei 
einem  Wandabstand  von  2 — 3  mm  Ameisensäure;  bei  7  mm  Abstand  da- 
neben Kohlensäure. 

Der  Zusammenhang  der  chemischen  Wirkungen  elektrischer  Schwin- 
gungen mit  deren  Wellenlängen,  mit  dem  Druck  und  der  Temperatur  der 
Gase  ist  auch  mehrfach -)  untersucht  worden,  jedoch  ohne 
hier  zu  berücksichtigende  Resultate  zu  geben. 

I  )ie  Einrichtung  zweckmätiiger  Elektrisatoren  möge  an 
Hand  einer  Reihe  von  Skizzen  beschrieben  werden. 

Der  Apparat  von  Berthelot ^)  (Fig.  529)  eignet  sich 
nur  für  Versuche  in  kleinerem  Maßstabe,  weniger  für 
Dauerversuche  mit  stetiger  Erneuerung  des  Reaktions- 
komponenten. 

Einen  Apparat  zur  Behandlung  schwer  flüchtiger 
Flüssigkeiten,  wie  Glyzerin,  und  fester  Körper  hat 
de  Hemptinne^)  angegeben.  Er  besteht  (Fig.  öoO)  aus 
einer  ca.  70  cm  langen,  4  cm  breiten  Röhre  A'.  Die  Flüssig- 
keit oder  der  feste  Körper  befindet  sich  bei  d.  Die  Röhre  A' 
ist  zwischen  von  einander  isolierten  Metallplatten,  welche 
durch  Drähte  mit  der  Sekundärwicklung  des  Induktoriums 
in  Verbindung  stehen,  angebracht.  Man  pumpt  A'  aus  und 
kann  aus  der  Änderung  des  Quecksilberstandes  in  L  das 
Fortschreiten  der  Reaktion  beobachten.  Will  man  die  flüchtigen  Zersetzungs- 
produkte analysieren,  so  muß  man  sie  so  rasch  wie  möglich  zur  ^'ermei- 
dung  von  Xebenreaktionen  aus  A'  entfernen.  Zu  dem  Zwecke  ist  A'  mit  A 
verbunden  und.  da  der  ganze  Apparat  luftleer  gehalten  wird,  so  werden 
die  entstehenden  Zersetzungsprodukte  in  dem  Maße,  wie  sie  sich  bilden, 
nach  A  hinüberu-ezogen.    Durch  Schließen    oder   Öffnen    der    betreffenden 
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')  llcmptinne,  Über  die  Synthesen  organischer  Substanzen  durch  dunkle  elek- 
trische Entladun;:.  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belg.  [3.]  T.  34.  p.  269  (1897). 

^)  Muqucnnc,  Bull.  soc.  chin.  [2.]  T.  37.  p.  298.  (1882);  T.  40.  p.  üO  (1883).  — 
Hemptinne,  Untersuchung  über  die  chemische  "Wirkung  elektrischer  Schwingungen. 
Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  Bd.  22.  S.  358  (1897);  Bd.  23.  S.  483  (1897). 

'■')  Jicrfhrlof,  Essai  de  Mecaniciue  chimique.  Paris.  II.  p.  369  (1879). 

")  llcmptinne,  Über  die  Zersetzung  einiger  Stoffe  unter  dem  Einfluß  elektri- 
scher   Schwingungen.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  Bd.  25.  S.  295  (1898). 
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Hähne  und  durch  Heben  des  Quecksilherreservoirs  ('  können  die  (iase  aus 
Ä  in  die  lUirette  E  gebracht  und  analysiert  werden. 
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Fig.  530. 

Ein  Apparat,  welcher  für  die  Zersetzung 
der  Dämpfe  siedender  Flüssigkeiten  geeignet  ist  i) 
(Fig.  581),  besitzt  einen  auf  das  mit  Ilückflulj- 
kühlung  versehene  Entladungsrohr,  das  eine  innere 
und  eine  äußere  Kochsalzelektrode  in  Glasröhre 
und  Glasmantel  enthält,  aufgeschliffenen  Siede- 
kolben. Durch  den  Faickflußkühler  werden  die 
entweichenden  Gase  aufgefangen. 

Für  Dauerversuche  ist  von  Löh  2)  eine 
Einrichtung  angegeben,  welche  ständige  Erneuerung 
der  Reaktionskomponenten  oder  eines  Teiles  der- 
selben gestattet  (Fig.  532). 

Der  Entladungsraum  c,  ein  GlaszyUnder 
(Fig.  532)  von  40  cm  Länge  und  V4:cni  innerem 
Durchmesser,  trägt,  konzentrisch  eingeschmolzen, 
das  43 cw  lange  und  lern  weite  (äußerer  Durch- 
messer), oben  offene,  unten  geschlossene  Glasrohr  r/, 
das  die  innere  Belegung,  verdünnte  Kochsalzlösung, 
aufnimmt.  Der  Wandabstand  im  Entladungsraum 
beträgt  also  2  mm.  Auf  c  ist  außen  der  oben  offene, 
37  cm  lange  und  3*5  bis  4  ßm  weite  (Hasmantel  6 
aufgeschmolzen,  der  gleichfalls  mit  verdünnter 
Kochsalzlösung  als  äußerer  IJelegung  gefüllt  wird. 
Durch  riatindrähte  wird  der  Strom  der  Sekunditr- 
spirale  des  Induktoriums  den  beiden  Itelegungcn 
zugeführt.  In  dem  höchsten  Punkte  des  Entladungs- 
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')   Walther  Löh,    Studien    übor   die    chcniisclie  Wirkung   der   stillen    elektrischen 
Entladung.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  12.  !S.  285  (19UG). 
'')  1.  c. 
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raiimes  sitzt  das  Kapillarrohr  /'  mit  oiiiiioschliffeiioiii  DreiwPiihahn ,  der 
einerseits  die  Koininunikation  mit  (Um-  Luft .  andrerseits  mit  der  Hempel- 
schen  Bürette  C  iiestattet.  Am  unteren  Ende  erweitert  sich  das  Ent- 
laduni>srohr  r  zu  dem  .•>  cm  lantien .  kuiielförmii^en  Ansatz  d,  der  sieh 
nach  unten  zu  einem  einiiie  Zentimeter  langen  (ilasrohr  mit  einge- 
schlift'enem  Dreiweghahn  c  verjüngt.  Letzterer  verbindet  das  Entladungs- 
roiii-  entweder  mit  der  lUirette  B  oder  dem  Glaskolben  Z>,  oder  schließ- 
lich  üüi-ette  mit   Kolben. 


Fig. 582 


Die  durch  einen  rJlashahn  vei-schließbare  Bürette  B  trägt  seitlich  an 
einem  genügend  langen  (Jummischlauch.  der  durch  einen  Quetschhahn  ver- 
schlielibar  ist,  das  Niveauglas  g. 

Die  Bürette  B  ist  mittelst  ihres  umgebogenen,  schwach  nach  unten 
geneigten  Endes,  des  (ilasrohres  A,  durch  einen  starken,  kurzen  Gummi- 
schlauch an  den  Elektrisator  angeschlossen,  so  daß  ihr  Inhalt  bei  ent- 
sprechender Hahnstellung  vollständig  in  den  Kolben  D  abfließen  kann. 

Zur  Füllung  des  Apparates  wird  zunächst  der  ganze  Entladungsraum 
durch  Heben  des  Niveauglases  g,  während  der  Glashahn  von  B  verschlossen 
bleibt,  mit  der  Reaktionsflüssigkeit,  etwa  Wasser,  gefüllt,  bis  dieses  bei  / 
an  die  Luft  austritt.  Sodann  wird  nach  Verschluß  des  Quetschhahnes  des 
Gummischlauches  und  Öffnung  des  (ilashahnes  von  B  das  Eeaktionsgas, 
etwa    Kohlensäure,    aus    der  HempehdiQn   Bürette  C  bei    entsprechenden 
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Hahnstelluniion  üliorpefülirt,  so  dal'»  das  Wasser  in  die  lUircttc /^  i!f'dr;in<>t 
wird  und  dei"  Kutladiin;^sraiiiii  c  iianz  von  Gas  erfüllt  ist.  Der  (^netsch- 
hahn  des  Gumniischlauches  bleibt  während  des  Versuches  geschlossen,  die 
Bürette  B  bleil)t  offen  und  zuweilen  mit  dem  Kntladungsraum  '•  in  \'er- 
l)indunii-.  so  dal»  das  Gas  sich  unter  etwas  höherem  Druck,  als  dem  je- 
weiligen Atmosphärendruck,  i)efindet,  da  die  Niveaudifferenz  der  Flüssig- 
keitssänlen  in  B  und  A  hinzukommt. 

Die  \'olumänderung  während  der  Entladung  läßt  sich  unter  Berück- 
sichtigung der  Druckverhältnisse  aus  dem  iitand  der  Flüssigkeitssäule  in 
der  graduierten  Bürette  B  verfolgen. 

Das  Gas  im  Elektrisator  wird  nach  geeigneter  Zeit,  die  von  dem 
Fortschritt  der  Zersetzung  abhängt,  erneuert.  Die  Gasmenge  ist  so  be- 
messen, daß  ine?  eine  etwa  2  bis  3  cm  hohe  Flüssigkeitsschicht  bleibt.  Ver- 
ziclitet  man  überhaupt  auf  die  Beobachtung  der  Volumvei'änderung,  so  ist 
die  ganze  Bürette  i?  entbehrlich;  der  (iummischlauch  von  r/ kann  in  diesem 
Falle  unmittelbar  an  den  Elektrisator  angeschlossen  werden. 

Nach  Beendigung  eines  Versuches  wird  das  Gas  in  die  Bürette  C 
durch  Senken  des  Hempehdien  Niveauzylinders  E  zur  Analyse  zurückge- 
führt, neues  Gas  in  der  beschriebenen  Weise  in  den  Entladungsrauni  und 
schließlich  nach  Abschluß  des  ganzen  Versuches  die  Flüssiukeit  aus  c  und 
B  unter  wiederholter  Durchspülung  mit  dem  in  g  befindlichen  Wasser  in 
den  Kolben  ])  zur  qualitativen  und  (luantitativen  Analyse  gebracht. 

T'm  bei  Anwendung  stärkerer  elektrischer  Entladungen  die  thermi- 
schen Einflüsse  möglichst  auszuschließen,  ist  es  zweckmäßig  M,  die  als 
Elektroden  dienenden  Flüssigkeiten  dauernd  zu  kühlen ,  wie  es  in  der 
Fig.  5o3  angedeutet  ist.  Der  Außenelektrolyt  enthält  einen  von  kaltem 
Wasser  durchströmten  Schlangenkühler  aus  Glas,  der  Innenelektrolyt  einen 
dünnwandigen  Innenkühler.  Beide  Kühlsysteme  stehen  unter  sich  und  mit 
der  Wasserleitung  in  Verbindung.  Die  übrige  Anordnung  entspricht  im 
Prinzip  der  in  Fig.  öo2  skizzierten. 

Ein  Elektrisator,  der  Reaktionen  zwischen  Flüssigkeiten  und  (iasen 
vermitteln  soll,  ist  in  Fig.  534  abgebildet.  -)  Der  Entladungsraum,  eine  20  ww 
weite  Glasröhre,  umgibt  die  als  Elektroden  dienenden  Elektrolvte.  welche 
sich  in  horizontalen,  5  tnm  weiten,  einseitig  verschlossenen  Glasröhren  be- 
finden, die  5  mm  voneinander  entfernt  sind.  Durch  diese  Anordnung,  in 
der  die  zur  Reaktion  zu  bringende  Flüssigkeit  den  liali)eu  Apparat  erfüllt, 
wird  zweierlei  erreicht.  f]inmal  ist  die  Berührungsfläche  zwischen  Flüssig- 
keit und  Gas  eine  möglichst  große;  ferner  sind  die  beiden  Reaktionskom- 
ponenten je  einer  Elektrode  zugeordnet  und  von  der  zweiten  getrennt, 
so  daß  zwischen  ihnen  trotz  des  fortwährenden  Wechsels  der  Polarität 
stets  die  gesamte  Potentialdifferenz  herrscht,  welche  die  stille  Entladung 
im  Innern  des  Entladungsraumes  herbeiführt.  Der  chemische  Effekt  ist 
dadurch  ein   möglichst   hoher.     Der  Apparat  läßt  sich  zu  Dauerversuchen, 


')   Walthcr  Lob.  Noch  nicht  veröffentlicht. 
*)   Walthcr  Löh.  Noch  nicht  veröffentlicht. 
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wie  ohne  weiteres  ersichtlich,  leicht  der  in  Fig.  5,')2  angegebenen  Anordnung 
einfügen. 


Fig.  533. 


Bei  der  (Jegenwart  einer  110  oder  220  Volt  Lichtleitung  wählt  man 
am  besten  einen  Rotax-Quecksilberunterbrecher,  dessen  Motor  auf  die  be- 
treffende Spannung  eingestellt  ist.  Um  diese  zu  regulieren,  kann  man 
aulJer    der  Variation    des  Primärstromes   entweder   eine  Funkenstrecke  in 


Fig. 634. 


eine    der   zum  Elektrisator  führenden  Sekundärleitungen   einschalten,    die, 
wie  ein  Widerstand,  spanuungserniedrigend  wirkt,  aber  oft  die  Fuukenbil- 
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duiig  im  Elektrisator  in  störoiKlcr  Weise  vorinchrt.  IJesser  liil'it  nuiii  den 
ganzen  Sekundärstrom  sich  durch  die  l^'unkenstrecke  entladen  und  zweigt 
erst  von  Spitze  und  Platte  derselben  die  Leitungen  zum  Elektrisator  ah. 
Je  größer  oder  kleiner  die  Eunkenstrecke  ist,  d(\sto  höher  oder  niedriger  ist 
die  auf  den  Elektrisator  entfallende  Potentialdifferenz,  deren  Verteilung  auf 
Funkenstrecke  und  {elektrisator  dui'ch  das  \'erhältnis  ihrer  Widerstände 
bestimmt  ist. 

Zu  den  Entladungserscheinungen  gehört  auch  die  \on  J.  Rosoifhal^) 
beobachtete  Zerlegung  hochkomplizierter  chemischer  Verbindungen  im 
Schwan kenden  magnetischen  Kraftfeld. 

Leitet  man  durch  ein  Solenoid  einen  Gleichstrom  unter  Einschaltung 
eines  elektrolytischen  Unterbrechers  oder  bringt  man  dasselbe  in  den  Neben- 
schluß eines  Flammenbogens  mit  einer  veränderlichen  Selbstinduktion  und 
einer  Kapazität,  so  entstehen  bei  5 — 10  Ampere  Schwingungen,  die  auf 
hochmolekulare,  in  das  Solenoid  gebrachte  Substanzen  chemisch  wirksam 
sind.  Für  jeden  Stoff  besteht  eine  bestimmte  zur  Reaktion  erforderliche 
Frequenz,  die  z.  B.  für  Stärke  zwischen  440  und  4S0  Schwingungen  in 
der  Sekunde  liegt.  Unterbrochener  Gleichstrom  und  Wechselstrom  ver- 
halten sich  darin  gleich.  Bei  Stärke  findet  eine  hydrolytische  Spaltung 
statt  in  der  Weise  und  Reihenfolge,  wie  sie  durch  diastatische  Fermente 
bewirkt  wird.  In  ähnlicher  Weise  werden  I'roteine  in  Albumosen  und  Pep- 
tone zerlegt. 


*)  Rosenthal,  Zerlegung  hochkomplizierter  chemischer  Verhinduugen  im  scliwan- 
kenden  magnetischen  Kraftfeld.  Sitzungsbericht  der  kgl.  preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften.  Berlin  1908.  Bd.  20. 


Metlioden  zur  Bestimniiii]i>-  der  Reaktion  tierischer 
imd  pllaiizliclier  Flüssigkeiten  und  Gewebe. ' ' 

Von  Hans  Friedentlial,  Xicolassee  bei  Berlin. 

Titration  zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  und  Alkaligehaltes 

von  Flüssigkeiten. 

Unter  der  Reaktion  einer  wässerigen  Lösung  versteht  die  physi- 
kalische Chemie  das  Verhältnis  des  H  +  lonengehaltes  dieser  Lösung  zum 
()H-Ionengehalt.  Man  gibt  an,  wieviel  Gramm  H  + Ionen  im  Kubik- 
zentimeter (die  gebräuchlichsten  Angaben  einer  Normallösung  beziehen 
sich    leider   noch   meist    auf   den   Liter)    enthalten   sind.    Ist   der   (iehalt 

einer  Lösung  an  H  + Ionen  und  OH  -  Ionen  gleich  1  [-tt-^  ~  M  '    ^^    ^^^' 

r    H+ 
deutet    dies    neutrale    Reaktion    einer   Lösung,  l^iuir  <  1 1  bedeutet  ba- 

H+ 

sische    Reaktion    und  >  1  bedeutet  saure  Reaktion.  Da  das  lonen- 

üii 

Produkt  des  Wassers  cH+.c()H-  =  K  konstant  ist,  genügt  in  jedem  Falle 
die  Angabe  der  Konzentration  an  H  +  Ion,  weil  durch  diesen  und  die  expe- 
rimentell bestimmte  Konstante  (K)  der  ()H~  Gehalt  derselben  Lösung 
eindeutig  bestimmt  ist.  Das  lonenprodukt  des  Wassers  (die  sogenannte 
Dissoziationskonstante)  beträgt  nach  KohJrausch  und  Heydweiller  füi'  vei'- 
schiedene  Temperaturen : 

Qo      2«     10"     18»     26"     34"     42"    50"    100" 
Innenknnzentration  f/jcm''    OSö  O'.SD    0-5()  O'SO    109   1-47    1-93  2-48    8-5     XlO-io 
H,  Wasser  (lomMiprodiiivt)         012  015    031  064    1-2     215    37     615    72     XlO-20 


')  Yd.  Ihinihioy/rr,  OHsmotischer  Druck  und  louenlehre.  II.  1904.  ^elir  ge- 
naue Angaben  der  Gaskettenmessung  in  brauchbarer  Form.  —  Fritz  (ilasn\  Indika- 
toren der  Azidimetrie  und  Alkalimetrie.  Wiesbaden.  Kreideis  Verlag.  1901.  —  Hans 
Friedenthal ,  Arbeiten  aus  dem  Gebiet  der  experimentellen  I'liysiologie.  Jena.  Verlag 
von  Gustav  Fischer.  1908.  Darin  auch  weitere  Literatur  über  Reaktionsmessungen. 
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Man  fertigt  sicli  auf  Milliiii(>torpapier  eine  Kurve,  welche  die  11^  lonen- 
konzeiitratioiien  und  die  lonenprodukte  als  Ordinaten,  di(!  'iVnipciatiiren 
als  Abszissen  enthält  und  kann  alsdann  für  jeden  /ehnteliirad  Tenipi-ratui' 
den  zugehörigen  H  +  lonengehalt  und  das  zugehörige  loncnprodiikt  mit 
großer  Genauigkeit  abmessen.  Der  H  +  lonengehalt  einer  wässerigen  Lösung 
und  damit  die  absolute  Ileaktion  einer  wässerigen  Lösung  läl'it  sich  physi- 
kalisch-chemisch nur  dann  definieren,  wenn  es  sich  um  ideal  symmetrisch 
erfüllte  Lösungen  handelt,  nicht  aber  bei  mehi-phasigen  (iebilden.  worauf 
Verfasser  des  öfteren  aufmerksam  gemacht  hat.  Protoplasma  können  wir 
als  ein  Wabenw^rk  auffassen,  bei  welchem  fettartige  Substanzen  in  sehr 
dünnen  Lamellen  Hohlräume,  die  mit  den  verschiedenartigsten  Sul)stanzen 
erfüllt  sind,  umgeben.  AVir  können  von  der  Reaktion  eines  solchen  (iebildes, 
d.  h.  von  seinem  H  +  lonengehalt  ebensowenig  im  strengen  Sinne  reden, 
wie  wir  von  dem  festen  oder  flüssigen  Aggregatzustand  eines  Schaumes 
oder  Wabenwerkes  oder  von  seiner  Leitfähigkeit  reden  können.  Die  |thy- 
sikalischen  Größen  beziehen  sich  auf   homogen    erfüllte  Iiaumteile. 

So  wichtig  für  alle  Lebensprozesse  der  (iehalt  der  tierischen  und 
pflanzhchen  Flüssigkeiten  an  H  +  Ionen  (also  die  absolute  Reaktion)  auch  ist, 
so  verlieren  die  früher  allein  üblichen  Messungen  des  Säuren-  und  Basen- 
gehaltes durch  Titration  doch  nicht  an  Wichtigkeit,  da  für  eine  große 
Reihe  von  Lebensprozessen  der  Gesamtgehalt  der  Lösungen  im  Protojilasma- 
innern  an  Säure  oder  Base  von  entscheidendem  Einfluß  ist. 

Die  physikalisch-chemische  Betrachtung  führt  nicht  zu  einer  Verwer- 
fung der  früher  erhaltenen  Titrationsergebnisse,  sondern  lehrt  im  Gegenteil 
erst  die  Titration  in  sehr  genauer  Weise  ausführen.')  Nach  der  alten  che- 
mischen Definition  ist  eine  Säure  eine  chemische  Verbindung,  in  welcher 
mindestens  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  Aletall  ersetzbar  ist  bei  (Gegen- 
wart von  feuchten  Metalloxyden.  Physikalisch-chemisch  wäre  jede  Substanz 
als  Säure  zu  betrachten,  welche  in  wässeriger  Lösung  mindestens  ein  H  '■'  Ion 
abzudissoziieren  imstande  ist.  Als  Basen  bezeichnete  die  Ghemie  früher 
alle  Verbindungen,  w^elche  mit  starken  Säuren  salzartige  Verbindungen  zu 
bilden  imstande  waren,  die  physikalische  Ghemie  bezeichnet  als  Basen  alle 
Substanzen,  welche  in  wässeriger  Lösung  mindestens  ein  011  ~ Ion  abzu- 
dissoziieren imstande  sind. 

Durch  Titration  einer  Lösung  können  wir  feststellen,  wie- 
viel Säuremoleküle  in  einer  Lösung  nicht  an  starkes  Alkali 
gebunden  wären,  respektive  wieviel  basische  Moleküle  nicht  an 
starke  Säuren  gebunden  wären  nach  Kntferuung  des  Wassers 
der  Lösung.  Die  Gesamtzahl  der  Säuremoleküle  oder  Basenmolcküle  in 
einer  Salzlösung  lädt  sich  durch  Titration  nicht  feststellen,  nur  der  Gber- 
schuLi  der  einen  über  die  anderen  vorausgesetzt,  daß  mindestens  die 
eine  der  beiden  Molekulargattungen  als  stark  zu  betrachten  ist,  d.  h.  eine 


^)  Siehe  auch   Salm   und    Friiih  iithal.  I.e.  S.  432. 


r)}\Q  H.  Frieden thnl. 

Dissoziatioiiskonstanto  besitzt,  welcho  dci-  pyinhoit  iiaho  liefet.  Lösiiii<2,'oii. 
welche  ein  (loiiieiiiiv  von  sclnvaelien  Säuren  und  Hasen  enthalten,  lassen  su;h 
bei  dem  heutii>en  .Stande  der  Titrationstechnik  nicht  einfach  titrieren,  eben- 
sowenig" Lösungen  mit  nur  einem  extrem  schwachen  Elektrolyten. 

Alle  Flüssigkeiten,  welche  nur  starke  Säuren  oder  starke  Basen  ent- 
halten, lassen  sich  leicht  titrieren.  Man  versetzt  einen  genau  gemessenen 
Bruchteil  der  /u  |)nifenden  Lösung  mit  irgend  einem  der  üblichen  Indika- 
toren, bis  die  eintretende  Färbung  eben  deutlich  ist  und  fügt  von  einer 
Lauge  oder  Säure  von  bekanntem  (iehalt  soviel  hinzu,  bis  eben  ein  Farben- 
umschlag zu  erkennen  ist.  Die  Zahl  der  bei  der  Titration  verbrauchten 
Moleküle  gibt  alsdann  sogleich  die  Zahl  der  Säure-  respektive  Basenäcjuiva- 
lente  in  dem  gemessenen  Volum  der  zu  untersuchenden  Lösung  mit  grolier 
Schärfe.  Ks  l)leibt  ziemlich  gleichgültig,  welcher  der  üblichen  Indikatoren 
Verwendung  fand.  Je  stärker  der  Gehalt  der  untersuchten  Lösung  an  Säure 
oder  Base  war,  desto  größer  ist  im  allgemeinen  die  relative  Genauigkeit 
der  Titration.  Titiiert  man  Säurelösungen,  die  1  x  10 ~*  normal  sind  (soge- 
nannte ^--Lösungen  auf  den  Liter  bezogen),  Schwefelsäure  mit  einer  gleich- 
starken Lauge,  z.  B.  Kalilauge,  so  findet  bei  allen  gebräuchlichen  Indi- 
katoren nach  Zugabe  der  gleichen  Menge  Lauge  ein  scharfer  Umschlag 
statt.  Der  Fehler  überschreitet  in  diesem  Falle  nicht  0'l"/o  der  Messungs- 
größe.  Bei  stärkeren  ^'erdünnungen  treten  Abweichungen  der  beobachteten 
Zusatzmenge  ein  gegenüber  der  theoretisch  erforderlichen  ^lenge.  So  ver- 

brauchte  Glaser  (1.  c.)  bei  Titration   von    10  cm^       „_,      Ha  SO4  in  2h  cn/-^ 

Wasser  mit  Methvlorange  i)-;');")  cm^  ^——4^  Na  OH,  bei  Titration  von  10  c»^^ 

*-  10-* 

^r:^  H2  SO4  mit  l'henolphtalein.  dagegen  10-7  cm^   ^_^  Na  OH.  Bei  einer 


scharfen  Titration  muli  der  Umschlag  l)ei  Zusatz  von  0"1  bis  0"2  cm^  der 
Titrierflüssigkeit  deutlich  sein,  was  nicht  immer  genügend   beachtet  wird. 

Herstellung  von  Normallösungen  für  Titrationen. 

Als  Standardl()sungen  verwendet  man  mit  ausreichender  Genauigkeit 

n 

die  im  Handel  erhältliche  -r--^-  Schwefelsäure     oder    Salzsäure     (Normal- 

10— " 

n 
Schwefelsäure  genannt  [Liter])  sowie  Kalilauge     oder    Natronlauge. 

Die  Laugen  löst'U  nach  einiger  Zeit  gewöhnlich  Bestandteile  der  Vorrats- 
flaschen auf  und  setzen  Niederschläge  ab,  ohne  an  Genauigkeit  merklich 
einzubül')en.  Wichtig  ist  es,  die  Laugen  durch  ein  Natronkalkrohr  vor  der 
Berührung  mit  der  Kohlensäure  der  Luft  auch  beim  Al)füllen  zu  schützen. 
Kassel  hat  eine  sehr  praktische  Natriumpresse  angegeben,  welche  gestattet. 
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.).» ( 


Xormallaiii^-en  aus  iiiotallischem  Xatrium  sich  schnell  iiiid  ^ciiaii  /.u  hcrcitcii. 
Will  man  sich  eine  kohlensäurefreie  Natronlauge  oder  Kalilauiie  bereiten, 
so  tut  man  liut  einen  der  iiebräuchlichen  Kxsikkatoren  mit  Leitfähi^keits- 
wasser  statt  wie  sonst  mitlLSO^  /ii  beschicken  und  metallisches  Natrium 
oder  Kalium  in  einer  8ilberschale  den  Wasserdiimi)fen  auszusetzen,  nach- 
dem der  Exsikkator  <>ut  luftleer  gepumpt  wurde.  Allmählich  verwandelt 
sich  das  Metall  in  eine  kohlensäurefreie  Lösung  von  Na  Oll  respektive  Koll. 
Die  konzentrierte  wässerige  Lösung  wird  mit  Leitfähigkeitswasser  verdünnt 

und  mit    ^^   „    (cni^)   Oxalsäure    auf  -——- (cm^)  eingestellt.  Die  Bereitung- 

einer  Standard-Sodalösung  als  x\usgangspunkt  für  die  Maßanalyse  erfordert 
größere  Vorsicht  und  führt  häufiger  zu  ungenauen  Resultaten  als  die  Ver- 
wendung von  Oxalsäure. 

Geräte  zur  Ausführung  der  Titrationen. 

Zur  Ausführung  genauer  Titrationen  bedarf  man  geprüfter  Nonnal- 
büretten  mit  Zehntelkubikzentimeterteilung.  Am  geeignetsten  sind  solche, 
welche  einen  kleinen  Glastrichter  zum  bequemen  Nachfüllen  am  oberen  Ende 
angeschmoken  tragen.  Zur  Verhinderung  einer  ungenauen  Ablesung  duirh 
falsche  Augenhöhe  beim  Ablesen  dient  entweder  eine  Visiervorrichtung  mit 
zwei  straff  gespannten  Menschenhaaren,  welche  an  der  Bürette  verschoben 
werden  kann,  oder  der  ScheUbach^che  Streifen,  ein  schwarzer  Längsstreifen 
auf  weißem  (Irunde.  Visiert  man  durch  die  Flüssigkeit  einer  Bürette  mit 
SchcUbachsdiem  Streifen,  so  zeigt  eine  schwarze  Spitze  auf  den  gesuchten 
Teilsti'ich  bei  richtiger  Augenhöhe,  bei  falscher  Augenhöhe  sieht  man  keine 
symmetrisch  gestaltete  Spitze.  Man  beachte,  daß  stets  auf  den  unteren 
Rand  des  Flüssigkeitsmeniskus  bei  Ablesungen  eingestellt  wird. 

Ein  Titriergestell  muß  2  solcher  Büretten  enthalten,  damit  niemals  die 
Säurebürette  mit  Lauge  beschickt  wird  und  umgekehrt.  Zur  Vermeidung 
von  Verwechslungen  beklebe  man  die  Säurebürette  mit  einem  Streifen  i'oten 
Lackmuspapieres,  die  Laugenbürette  mit  blauem  Lackmuspapier  und  mache 
durch  Lackieren  das  Papier  wasserdicht.  Als  liitergrund  verwendet  man 
eine  weiße  Milchglasplatte  zur  genauen  Erkennung  des  Farbenumschlages. 
Sämthche  Geräte  für  Titrationen  sollen  aus  Jenenser  Normalgias  gefertigt 
sein,  namentlich  die  Titrierkölbchen,  da  aus  gewöhnlichem  Glase  reichlich 
Bestandteile  von  Laugen  ausgelöst  werden,  welche  den  Titer  schwacher 
Laugen  verändei'n. 

Als  Titrierkölbchen  verwendet  man  zweckmäßig  schlanki"  Fiiennu'yer- 
kölbchen  aus  Jenenser  (41as  mit  engem  Halse,  welche  ein  Umschütteln  der 
Flüssigkeit  ohne  Umherspritzen  gestatten.  Man  verwende  stets  so  wenig 
wie  möglich  Hüssigkeit  bei  Ausführung  der  Titrationen  bis  zu  einer  unteren 
(irenze  von  etwa    1  ( )  cm^ 

Als  Pipetten  zur  Entnahme  gemessener  Flüssigkeitsmengen  verwende 
man  Normalpipetten,   welche  auf  Ausfluß   geeicht    sind    und  achte  aut  die 


rjrjg  n.  Friedcnt  IkiI. 

Temperatur  der  Lösungen  bei  genauen  Messungen.  Gewöhnlich  ist  das 
\Ohnn  der  Pipetten  geeicht  bei  18"  C.  Als  Mel.ikolben  dienen  Nonnahueli- 
kolben.  ebenfalls  bei  IS"  geeicht  und  g('i)viift.  z^veckm;lllig  aus  Jenenser  (das 
(nicht  unbedingt  notwendig). 

Beim  Ausspülen  der  Meljkolbeu,  Titrierkolben  und  Pipetten  überzeugt 
man  sich  sehr  zweckmäßig  mit  i)henolphtaleiidialtigeni  Wasser  von  der 
Abwesenheit  jeder  alkahschen  Pieaktion.  da  starke  Laugen  recht  festhaftende 
Überzüge  am  Glase  bilden,  wiihrend  Säuren  sich  sehr  leicht  durch  Ausspülen 
entfernen  lassen.  Mit  Hilfe  eines  Ahegf/i>v\\eii\  l)am])fapparates  reinigt  man 
die  Kölbchen  am  raschesten  und  sichersten  etwa  10  Minuten  lang  mit 
strömendem  Dampf  und  l)läst  sie  mit  einem  Plasebalg,  während  sie  noch 
heili  sind,  trocken.  Bei  genauen  Messungen  suche  man  den  Neutralitäts- 
punkt stets  von  zwei  Seiten  zu  erreichen  und  ist  dann  bei  Übereinstim- 
mung der  Resultate  vor  Irrtümern  ziemlich  sicher.    Hat  man  eine  Säure  zu 

titiicreii.  so  titriert  man  sie  einerseits  mit  ~-r— r  Alkali,  andrerseits  fügt 

10"* 

man  einen  Cberschuli  (genau  gemessen)  von  Alkali  zu  der  Säure  und  titriert 


mit    — —^  Säure  den  Überschul)  zurück.  Die  Abweichungen  sollen  Ol  cm' 


n 

Cr 
nicht  überschreiten. 

Indikatoren. 

Indikatoren  sind  Farbstoffe,  welche  einen  Farbenwechsel  in  wässeriger 
Lösung  erleiden  durch  intramolekulare  l^mlagerungen,  welche  eine  Änderung 
der  ,,chromoph()ren"  (jlruppen  im  Farbstoff molekül  hervorrufen.  Verschwindet 
die  Farbe,  so  verschwindet  auch  die  chromophore  (xruppe,  ändert  sich  die  Farbe, 
so  ändert  sich  die  chromophore  (xruppe.  Diese  Änderung  der  chi'omophoren 
( irupjjeim  FarbstoffmolekiU  kann  in  wässeriger LösunginzahlenmäbigerAbiiän- 
gigkeit  stehen  von  dem  (iehalt  der  Lösung  an  H+Ionen;  in  diesem  Falle  ist  der 
Farl)stoff  als  Indikator  brauchbar.  Ausdrücklich  sei  hier  aber  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dali  eine  Reihe  von  anderen  Faktoren  die  chromophoren 
(irupi)en  und  damit  die  Indikatorfarbe  beeinflussen  können,  unaldiängig 
von  dem  II  '  lonengehalt  der  Lösung.  Bei  Anwesenheit  einer  solchen  stö- 
renden Substanz,  welche  mit  dem  Indikator  gefärbte  Verbindungen  eingeht, 
ist  die  Messung  des  II  +  lonengehaltes  durch  den  Indikator  unmöglich.  So 
bilden  Fisensalze  sehr  häufig  \'erl)indungen  mit  Indikatoren,  deren  Farbe 
vom  H  +  lonengehalt  der  wässerigen  Lösung  unabliängig  ist.  In  diesen 
FäUen  kann  man  ohne  Indikatorzusatz  titrieren  und  durch  Leitfähigkeits- 
messungen oder  durch  Gasketten  den  Neutralitätspunkt  feststellen.  Dnrch 
Zufügen  einer  hochmolekularen  Säure  zu  einer  basischen  Lösung  nimmt 
die  Leitfähigkeit  ab  wegen  Verschwindens  der  schnellen  OH  "Ionen.  Ist  der 
Neutralitätspunkt  überschritten,  so  nimmt  die  Leitfähigkeit  rasch  zu  wegen 
Auftreten  des  schnellen  II  t  Ions.  Man  kann  dalu'r  durch  Leitfähigkeits- 
messungen  den  Neutralitätspunkt  in  geeigneten  Fällen  ohne  Zusatz  eines 
Indikators  erkennen.  Sehr  viel  mühsamer  als  durch  Leitfähigkeitsmessungen 
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kann  man  scliliolUicli  (Inrcli  (iaskettonniessuniion  ('bcnfalls  den  Ncntialitäts- 
punkt  oi'kcnncn  und  damit  eine  sonst  unmöiiliehe  Titration  zn  Kndc  füliicn. 
In  den  meisten  Fällen  wird  es  aber  liclintien,  mit  Indikatoren  zum  Ziele 
zu  gelangen.  Fälschlieherweise  Avurden  früher  nach  üstirald  die  Indikatcn'en 
definiert  als  Säuren  oder  Basen,  deren  Dissoziationsgrad  von  dem  Il  +  Ionen- 
gehalt  der  Lösung  nach  dem  Massenwirknngsgesetz  bestimmt  werden  sollte, 
(legen  die  Ikichtigkeit  dieser  Annahme  spricht,  dal)  die  Mehrzahl  der  Farben- 
umschläge der  Indikatoren  bei  extrem  hoher  und  extrem  niedriger  H  "i  lonen- 
konzentration  erfolgt  (siehe  Tabelle  von  Salm  und  Friedcnthul,  I.e.  8. :)24), 
die  Indikatoren  müßten  alsdann  zu  den  stärksten  Säuren  oder  IJasen  geliören. 
während  sie  in  fast  allen  Fällen,  wie  nachgewiesen,  extrem  schwaclie  F^lek- 
trolyte  sind.  Im  Jahre  1892  wies  Bernthsen  darauf  hin.  dali  der  charak- 
teristische Farbenumschlag  des  Phenolphtaleins  mit  Alkali  sehr  wahrscheinlich 
darauf  zurückzufiUiren  sei,  daß  diese  an  sich  farblose  Verbindung-  als  solche 
die  Laktonformel 


AH,  OH 


c- 


CeH/        >0         ^CeH.OH 


in  ihren  violetten  Salzen  hingegen  die  chinoide  Formel 

^Ce  H,  OH 

CsH/ 

\S0  OH 

besitzt,  welche  derjenigen  des  Aurins 

^CoH.oll 
^C  =  So  H,  =  O 

-CO 

völlig  entspricht.  Bei  der  IJildung  der  Salze  des  Phenolphtaleins  würde 
hiernach  ein  Bindungswechsel  (Desmotropie)  eintreten.  Dampft  man 
gefärbte  Salze  des  Phenolphtaleins  ein,  so  verschwindet  die  Dissoziation  und 
die  Ionen  mit  dem  AVasser,  die  Färbung  dagegen  bleil)t.  Xictzh-'i  und 
Burkhardf  gelang  es,  gefärbte  nicht  ionisierte  Äther  des  Tetrabromi>henol- 
phtaleins  herzustellen  mit  dem  C'hinonradikal  und  ebenso  die  isomeren 
nicht  gefärbten  laktoiden  Äther.  Daß  die  Farbenerscheinungen  an  Tnda- 
gerungen  der  Indikatormolekel  geknüpft  sind,  läßt  sich  direkt  deuKui- 
strieren,  wenn  diese  I^mlagerungen  nicht  wie  lonenreaktionen  mit  unmell- 
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barer  Geschwindigkeit,  sondern  ganz  alhniililicli  vor  sich  gehen.    Versetzt 

man   im  Keairenzülas  eine  -— -  -  KOll    mit   eininen   Tropfen    einer    alko- 

holisch  -wässerigen  ilämatcinlösung,  so  färbt  sich  dii'  Fhissigkeit  zuerst 
dnnkeh-ot.  um  (hinn  allmähüch  in  IJraun.  zuletzt  in  Gelbgriui  überzugelien. 
Langsame  Änderung  (U'r  Farbe  beobarlitet  man  bei  einer  nicht  nnbe- 
trächthchen  Zahl  von  Farbstoffen  i  iiidikaloren).  AUe  aus  (h'r  inirichtigen 
Dissoziationstheorie  der  Indikatoren  gezogenen  Schlüsse  behalten  ihre  liich- 
tigkeit  für  die  zahlreichen  Fälle,  wo  die  rmlagerung  im  Farbstoffmolekül 
proportional  dem  H  ■  lonengehalt  der  Lösungen  ei'folgt.  (ilücklicherweise 
trifft  dies  bei  der  Mehrzahl  der  im  Laboratorium  üblichen  wässerigen 
Lösungen  zu.  In  allen  diesen  Fällen  verhält  sich  der  Lidikator  wie  eine 
Säure  oder  Base,  deren  Dissoziationskonstante  gleich  dem  H  +  lonengehalt 
der  wässerigen  Lösung  beim  Uraschlagspunkt  des  Farbstoffes  wäre.  In 
letzter  Zeit  haben  Michaelis  und  Rona^)  nachgewiesen,  daß  1)ei  gewissen 
Indikatoren  Xeutralsalze  \'erschiebungen  des  Umschlagpunktes  herbeiführen. 
Ein  Salzzusatz  von  1  Millimolekül  eines  Alkahsalzes  wirkte  dabei  in  der 
gleichen  Weise  wie  ein  Zusatz  von  O'l  MiHinn^lekül  (rund)  eines  zweiwer- 
tigen Metallsalzes  und  ein  Zusatz  von  rund  OOö  Millimolekül  eines  drei- 
wertigen Metallsalzes.  Bei  genügendem  Xeutralsalzzusatz  flockte  der  Farb- 
stoff ]iach  einiger  Zeit  aus.  Diese  Versuche  beweisen  von  neuem,  daß  die 
Indikatoren  niciit  in  allen  Fällen  in  ihrer  Färbung  vom  11  t  lonengehalt 
der  Lösung  abhängen.  Es  ist  also  nicht  der  Dissoziationsgrad  des  Indi- 
kators, wie  oben  auseinandergesetzt,  von  dem  die  Färbung  abhängt,  sondern 
die  Undagerung  im  I'arbstoffmolekül,  welche  von  den  verschiedensten  che- 
mischen Faktoren  aldiängen  kann.  Die  Abhängigkeit  der  Indikatorfärbungen 
vom  Salzgehalt  ^und  von  chemischen  Einflüssen  ist  nach  der  mehr  orien- 
tierenden Arbeit  von  Michaelis  und  Bona  einer  erneuten  systematischen 
Prüfung  zu  unterziehen. 

Titration  schwacher  Säuren  und  Basen. 

Für  die  \'erwendung  der  Indikatoren  zur  Titration  von  Lösungen, 
w(dche  nur  starke  Säuren  oder  Basen  enthalten,  entstehen  keinerlei  Schwierig- 
keiten aus  der  Empfindlichkeit  der  Indikatoren  gegen  das  gebildete  Neutral- 
salz, dagegen  bietet  die  Aufgabe,  mit  Hilfe  von  Indikatoren  genau  fest- 
:^ustellen,  wieviel  Alkali  in  einer  Lösung  nicht  durch  starke  Säure  gebunden 
ist,  resi)ektive  wieviel  Säure  nicht  durch  starkes  Alkah  gebunden  ist,  prak- 
tisch gewisse  Schwierigkeiten,  deren  man  durch  gewisse  Kunstgriffe  Herr 
yu  werden  hoffte.  Weini  wir  eine  Säure  titrieren,  so  soU  uns  der  zugesetzte 
Indikator  den  Tunkt  anzeigen,  wo  wir  genau  die  äquivalente  Menge  der 
alkahschen  Titrierflüssigkeit   zugesetzt  haben;   titrieren  wir  eine  Base,  so 


*)  Zur    Frago    der    Bpslimmniisr    der  IIt- lonoiikonzontration    durch    Indikatoren, 
y.eitschr.  f.  Elektroclieniie.  l'JÜ8.  Xr.  18.  S.  251. 


Metboden  z.  Bestimmung  d.  Reaktion  tierischer  u.  pfl.iii/l.  Fliissigkoitcn  etc.     541 

soll  mit  Hilfo  des  Indikators  ^onau  die  ä(iiiivalente  Meniio  der  Siiure  po- 
fmiden  werden.  Nur  hei  starken  Säui-en  und  Basen  ist  alx'i-  dei-  A(|uiva- 
lenzpunkt  mit  dem  Xeutralitätspuidvt  identisch.  Die  lleaktion  der  Lüsuiiii- 
eines  chemisch  neutralen  Salzes  ist  nur  dann  neutral  wenn  Säure  und 
Base  o'leiche  Dissoziationskonstante  hesitzen.  Üherwie^t  die  Dissoziations- 
konstante der  Säure,  erteilt  das  chemisch  neutrale  Salz  (\vv  Lüsiiul;  eine 
saure  Reaktion,  überwiegt  die  Dissoziationskonstante  der  Base,  erteilt  es 
dem  Wasser  eine  basische  Reaktion.  Kennen  wir  die  Dissoziationskonstanten 
von  Säure  und  Base,  können  wir  für  jede  Konzentration  der  Salzlösung- 
den  dazu  gehörigen  H+ lonengehalt  berechnen. 

Titrieren  wir  z.  B.  Borsäure  mit  Natronlauge,    so    kfinnen    wir    den 

H  + lonengehalt  einer  ——^  Natriummetaboratlösung   rechnerisch    ermitteln. 

k-Wasser 
Die  Hvdrolvsenkonstante  des  NaBO,:    K  ==  r— ;v — — .   k -Wasser  ^ 

k-Säure 

—  1-2  X  10--0  (25"  C),  k-Borsäure  =  VI  X  10-^-  (2ö"> 

«•-c        a  ■=  Hvdrolvsengrad 
K 


1 — a      c  =  molekulare    Konzentration    der   Salzlösung    {rj  im  cm'^l), 

n  I  /l  k-Wasser  ^  I  /k -Wasser 

CoH  =  a.c.        a  =   /  —^ C  OH-  =  /  ^-— 

r   c  k- Saure  r  k- Saure 


,     r,  kw        I /k-Wasser  X  k-Säure  ^  l/l.'2 


2  xlO-^M.  7x10-1- 


10-* 

CH+=l--ix  10~i^  W^ir  suchen  daher  bei  Titration  von  Borsäure  einen 
Indikator,  welcher  bei  Ch^IxIO-^*  eine  möghchst  scharfe  Farben- 
änderung erleidet.  Wir  brauchen  daher  eine  Tabelle,  welche  die  Fari)en- 
änderungen  der  Indikatoren  bei  allen  möglichen  H+ lonenkonzentrationeu 
in  wässeriger  Lösung  angeben.  Eine  solche  Tal)elle  von  Salm  und  Frieden- 
thal möge  hier  ihre  Stelle  finden,  sie  erlaubt  (Abwesenheit  von  Neben- 
reaktion vorausgesetzt)  für  jede  Titration  den  geeigneten  Indikator  her- 
auszufinden. Eine  Prüfung  der  Indikatoren  auf  Salzempfindlichkeit  wird 
nach  den  Untersuchungen  von  Michaelis  und  Bona  der  Wahl  eines  (kn- 
geeigneten  Indikatoren  voranzugehen  haben. 

Die  Farben  der  Tabellen  beziehen  sich   auf  Färbungen    der  Normal- 
stufen nach  Friedenthal. 
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Tabelle     von 


Ch+ 
g  im  cm^ 


2n 
10-3 


Alizarin    . 


p;run- 
gelb 


lü-3 


10-4 


10-5 


lU-e 


10-7 


10-8 


10-9 


10-10 


bräuii- 
licliiJji'll) 


lilaß 
lila 


Alizarinblau  S. 


Draun- 


gelb- 

lich, 
lieh  rot ,    last 
farblos 


grün- 
lich 


Alizaringrün  B.       lila 


tieisch- 
n>t 


Alizarinsulfo- 
saures  Natron 


gelb- 
grün 


braun 


Alkaligrün 


dunkel- 
n'ün 


Alkanuin       .    .   i    rosa 


grün 


h^ll- 
griin 


schwach 
hellgrün 


rot  — 


ganz 
schwach 
hellgrün 


Spur 
grün- 
lich, 
spcäter 
farblos 


Azolitliiiiiii 


rosa 


rosa, 
Stich 
violett 


violett 


Benzo purpurin        , , 
B 


hlaii- 
vidlett 


Bittermandelöl- 
grün .... 


gelb- 
braun 


violett 


rot- 
violett 


rosa 


gelb. 

Stich 

rot 


grün 


blau 


Cochenille     . 


Croeein .    . 


gelb 


blau 


rosa 


bräun- 
lich rosa 


lila 


Curcumein 


lila 


rot- 
oranjjre 


reit) 


Cyanin 


farblos 


Spur 
hell- 
blau, 
fast 
farblos 


Dimethylamido- 
azübenzül  .    . 


him- 
beerrot 


fleisch- 
farben 


gold- 
gelb 


Echtrot 


gelbrot 


gelb- 
braun 


rot 
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Indikatoren. 


10-11 


lü-i^ 


10-13 


10-1* 


n 


10-15 


10-1« 


lil:i 


;clnvacb 

"•rün 


violett 


violett 


bräuü- 
lich- 
ffelb 


blau 


10-17 


5d 


10-18 


blau, 
Stich 
violett 


hlau- 
grün 


blau 


grün 


bräun- 
lich, 
dann 
grün 


Alizurinblau  färbt  in  di-n 
sauren  und  neutralen  Stu- 
fen nur  sehr  scbwarb. 


lila 


violett 


farblos 


blau- 
violett 


rot- 
violett 


violett 

blau 

— 

— 

— 

blau 


blau, 
allmäh- 
lich 
heller 


blau, 
schnell 
farblos 


rosa 


farblos 


— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

rot- 
violett 

violett 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

bräun- 
lichrot 

grün- 
lich 

Gesättigte     Lösung ,      zwei 
Tropfen. 


violett- 
blau 


Gesättigte  Lösung. 


Sehr    verdünnte    Indikatnr- 
lösung. 


Die  Rntfftrbung  wird  nach  der 
alkalischen  Seite  KU  immer 
dunkler.  Zwei  Tropfen. 
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CH-f 

f/  im  cm^ 


2n 
10-3 


10-3 


n  n 


1Ü-*     10-5 


10-6 


10-7 


n 
10-8 


10-9 


10-10 


Eosinmethylen- 
blau  .    ."    .    . 


hfll- 
lilaii 


blau 


blau- 
violett 


i'luuresccin 


grün- 
gelb 


grüne 
Fluores- 
zenz 


Gallein  .    . 


orange 


gelb 


gelb. 

Stich 

rot 


oraii- 
gerot 


rot 


rot, 
Stich 

violett 


Guajaktinktur  . 


farblos 


Hämatein  . 


hini- 
beerrot 


grün- 

rosa 

grün- 
lich- 

gelb, 
lang- 

—- 

grün- 
gelb 

— 

grau 

sam 
grau 

bräun- 
lich, 

Stich 
rot 


hell 
lila 


lli'li:intiii  I.  . 


rosa 


orange 


Heliantin  II. 


Jodeosin 


Kongorot 


rosa 


grün- 
gelb 


grün- 
gelb 


rosa 


blau 


violett 


schar- 
lachrot 


Laknioid  . 


rosa 


Magdalarot 


reib 


Mauvein 


Methylgrün  . 


gelb 


rosa 


grün 


grun- 


au 


bl 


grün- 
gelb 


Krim 


rot, 
Fluo- 
reszenz 


violett 


violett- 
blau 


blau,    I 
Stich 
violett 


blau 


violett 


blau 
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10-11      10-12     10—13 


10-1* 


I 


10-15  I  10-ie 


10-17 


o  n 
10-18 


violett 


lilarot 


— 

— 

blau- 
vio- 
lett, 
all- 
mäh- 
lich 
braun 

blau- 
violett 

— 

blau 

grün- 
gelb 


violett 


rot- 
violett 


rot- 
violett, 
später 

rot- 
braun 


rotvio- 
lett, 
schnell 
braun 


dun- 
kelrot- 
violett 


dunkel- 
rot, 
später 
lang- 
sam 
braun 


dunkel- 
rot, 
später 
braun, 
dann 
gelb- 
grün 


oran- 
gerot 


rot 


blau-  ||    Die    meisten    Farben     sind 
violett' I         nifht  lange  beständig. 


bräun- 
lich- 
gelb 


lila 


Die  Eosafärbung  wird   all- 
mählich stärker. 


blau 


Allmähliche  Übergänge, 
keine  scharfen  Um- 
schläge. 


Vio- 
lettrot 


lila 


gelbrot 


Färbungen  in  16,  17  und  18 
verblassen  allmählich. 


blau, 
seh  r 

lang- 
sam 

heller 


blau, 
[illniäh- 

lich 
farblos 


hell- 
blau, 
sehr 

schnell; 

farblos 


farblos 


Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I. 
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Ch+ 
"  im  cvi^ 


2p 
10-3 


n  n 


lU-3       10-4   I    10-5 


10-6 


10-7      10-«       10-9      10-10 


Methylorange    . 


Methylviolett   •  1        ii 


rosen- 
rot 


a-Naphtolben- 
zoin  .    .    . 


Neutralrot 


zeisig- 
grün 


grün- 
blau 


blau 


orange- 
rot 


orange 


gelb 


violett 


bräun- 
lich- 
gelb 

cyaii- 
blau 


blau- 
violett 


him- 
beer- 
rot 


rosen- 
rot 


j9-Nitrophenol 


farblos 


hell 
grünlich 


grün- 
gelb 


Phenacetolin 


gelb 


Plienolphtalein 


farblos 


bräun- 
lich- 
gelb 


bräun- 
lichrot 


rosenrot 


Bosolsäure 


gelb 


hell 
bräun- 
lich 


rosa 


Safranin 


blau 


lila 

rosen- 
rot 

— 

— 

— 

— 

— 

Säurefuchsin 


lila 


lila  rot 


Tetrabmiuphe- 
nolphtalein 


farblos 


Tliyni()l])htaleiii 


farblos 


Tropäolin  .    . 


rot- 
violett 


fleisch- 
rot 

gelb 

— 

— 

— 
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10-11 


10-12 


10-13 


10-1* 


10-16 


10-16 


on 


10-17  I  10-18 


farblos 


Sehr  verdünnte  Indikator- 
lösung (005 ff/100  HjO), 
sonst  Farbenuinscbläge 
unscharf. 


violett, 

vio- 

lang- 

lett, 

sam 

schnell 

farblos 

farblos 

farblos 


grün 


grün- 
blau 


gelb 


violett, 

— 

— 

violett- 
rot 

lang- 
sam 
heller 

farblos 



rosa 


rot 


rot, 
schnell 
farblos 


rot 
einfal- 
lend, 
gleich 
darauf 
farblos 


Verdünnte  Indikatorlösung, 
sonst  Niederschlag  in 
starken  Stufen. 

Stufe  8  mit  einem  Tropfen 
farblos,  bei  weiterem  Indi- 
katorzusatz ganz  schwach 
rosa. 


rot 


rot, 
lang- 
sam 
heller 


rot, 
schnell 
farblos 


lilarot, 
lang- 
sam 

blasser 


blaß 

lila, 

später 

farblos 


violett 


lila  ein- 
fallend, 

sehr 
schnell 
farblos 


farblos 


violett. 

vio- 

violett 

-- 

— 

lang- 
sam 
farblos 

lett, 
schnell 
farblos 

hell- 
blau 


blau 


üeisch- 
rot 


rosen- 
rot 


farblos 


Stufe  8  bei  weiterem  ludi- 
katorzusatz  schwach  vio- 
lett. 


blau, 
schnell 
farblos 


35' 


548 


H.  Friedenthal. 


- 

CH-f 
g  im  cm^ 

2n 
10-3 

n 

n 

n            n 

n 

n 

n 

n 

10-3 

10-4 

10-6 

10-6 

10-7 

10-8 

10-9 

10-10 

Tropäolin  0  .    . 

gelb 

— 

— 

— 

— 

— 

grüngelb 

— 

— 

Tropäolin  00    . 

rot- 
violett 

— 

him- 
beer- 
rot 

fleisch- 
rot 

gelb 

— 

— 

— 

— 

Tropäolin  000. 

rosa 

gold- 
gelb 

— 

— 

— 

— 

—           — 

Trinitrobenzol  . 

farblos 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

— 

— 

Tabelle    der 


Indikator 


2 H+ 

10-3 


10-3 


-H+  I  10-4 


10-5       10-6 


10-7 


10-8       10- Ö 


Mauvein 


Kongorot  . 


Alizarinsulfo- 
saures  Na- 
trium    .    . 


Alizarin  -Eosol- 
säure     .    .    . 


Phenolphtalein 


gelb 


rrun 


grün 
blau- 


blau 


blau   I  violett 


blau 


gelb- 


gelb 


violett 


Schar- 
lach 


braun 


farblos 


hell 
bräun- 
lich 


rot 


hell 
bräun- 
lich 


a-Naphtolben- 
zoin  .    .    . 


Tropäolin  0  . 


Trinitrobenzol 


bräun- 
lich- 
gelb 


gelb 


farblos 


Benzopurpuriri , 


Safranin 


blau 


blau 
violett 


violett 


grün- 
gelb 


rot- 
violett 


rosa 


gelb, 

«tich 

rot 


blau 


lila 


rosen- 
rot 
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n 


10-11 


n 

n 

10-12 

10-13 

10-14 


10-15 


10-16 


10-17 


10-18 


orange 


rot- 
orange 


orange 


orange- 
rot 


fast 
farblos 


orange 


rot- 
orange 


fast 
farblos 


Farbenumschläge   II. 


I  ! 

10-10  ;   10-11   j  10-12 


10-13 


10-14 


10-is 


10-ie    10-17  ! 


5nial 

10-18 


violett- 
rot 


gelb- 
rot 


rosa 


rot 


—  lila 


violett 


rot, 
lang- 
sam 
heller 


rot, 
schnell 
farblos 


farblos 


rosa 


rot 


grün 


grün- 
blau 


grün- 
gelb 


rot, 
schnell 
farblos 


rot 
einfal- 
lend, 
gleich 
darauf 
farblos 


orange 


farblos 


rot- 
orange 


orange 


rot- 
orange 


fast 
farblos 


gelb, 

Stich 

rot 


rosa 


rosen- 
rot 


violett 


=  1   ab;    ein   großer  Teil   der  Hüssigkciten   besitzt   nicht    nur    eine 


550  M-  Friedcuthal. 

Bestimmung  des  Säurebindungsvermögens  und  des  Basen- 
bindungsvermögens tierischer  und  pflanzlicher  Flüssigkeiten 

durch  Titration. 

Nur  ein  Teil  der  im  Innern  von  Pflanzen  und  Tieren  a])£>esonderten 

Flüssigkeiten  weicht   im  H ~ lonensiehalt   mei"klich  vom  Neutralitätspunkte 

H+ 

GH- 
Reaktion,  welche  dem  Neutralitätspuukt  naheliegt,  sondern  außerdem  noch 
eine  für  die  Organismen  hochwichtige  Resistenz  gegen  Reaktionsverschie- 
bung, welche  es  verhindert,  daß  ein  geringer  Zusatz  von  Säuren  oder 
Basen  den  H+ loncngehalt  der  Flüssigkeiten  stark  verändert.  Fügen  wir 
eine  starke  Säure  zu  Rlutserum  in  nicht  allzu  großen  Mengen,  so  beol)achten 
wir  nur  eine  ganz  gelinge  Reaktionsverschiebung,  während  in  reinem 
Wasser  ein  ganz  minimaler  Zusatz  starker  Säure  den  H+ lonengehalt  um 
viele  Zehnerpotenzen  steigert.  Setzen  wir  Basen  zu  Serum,  so  beobachten 
wir  eine  ähnliche  Erscheinung,  Avenn  auch  die  Resistenz  gegen  Säurever- 
schiebuug  beim  Blutserum  sehr  viel  größer  ist  als  die  Resistenz  gegen 
Basenverschiebung.  Mit  Hilfe  der  Titration  mit  starker  Lauge  KOH  und 
starker  Säure  HCl  können  wir  das  Säurebindungsvermögen  sowie  das 
Basenbindungsvermögen  tierischer  und  pflanzlicher  Flüssigkeiten  mit  Zu- 
hilfenahme geeigneter  Indikatoren  feststellen.  Will  man  z.  B.  das  Säure- 
bindungsvermögen  von  Harn  feststellen,  so  versetzt  man  ein  gemessenes 

Harnvoliimon    mit  einem  gemessenen  Volum    ,  ,    ,    Salzsäure  und  titriert 

mit  TT-iTg  KOH  den  Säureüberschuß  zurück  unter  ^'erwendung  von  Methvl- 

orange  als  Indikator.  Wenn  die  Farbe  der  indikatorversetzten  Lösung  von 
Rosa  nach  Orange  umschlägt,  hört  man  mit  dem  Laugenzusatz  auf  und  er- 
sieht aus  der  Indikatorentabelle,  daß  jetzt  der  H  +  lonengehalt  im  Kubik- 

zfutimeter  jp—^  9  beträgt.  Unter  Berücksichtigung  dieses  H+ lonengehaltes 

und  des  H+fiehaltes  der  zugesetzten  Salzsäure  ergibt  sich  die  Molenzahl 
im  Harn,  welche  imstande  ist,  starke  Säure  zu  binden,  als  Differenz  zwischen 
der  zugesetzten  und  der  experimentell  zurückbestimmten  Säuremenge.  Will 
man  das  Basenbindungsvermögen  desselben  Harnes  bestimmen,  so  versetzt 

man  ein  aemessenes  Volum  Harn  mit  einem  gemessenen  Volum  — -— iKOH 

und    titriert  unter  Verwendung  von    a-Naphtolbenzoin    als    Indikator    mit 

— —  Salzsäure   zurück   l)is  ein  Farbenumschlag  von  grün  in  gelb  eintritt. 

Aus  der  Indikatorentabelle  ersehen  wir,  daß  jetzt  der  H+  Gehalt  der  Lö- 
sung 10-'*  beträgt.  Fnter  Berücksichtigung  dieses  H+ lonengehaltes  er- 
gibt sich  das  Basenbindungsvermögen  des  Harnes  aus  der  Differenz  zwischen 
den  Mengen  zugesetzter  und  experimentell  zurücktitrierter  Kalilauge.  Wir 
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lernen  anf  diese  Weise  den  (ielialt  einer  Flüssiukeit  an  Sänreiiiolcn  kennen, 
welche  nieht  an  starkes  Alkali  i;ebunden  waren,  und  an  Alkalinioleii,  welche 
nicht  an  starke  8änre  gebunden  waren.  Wichtig-  erscheint  es,  daß  die 
Indikatorentabelle  (bei  Abwesenheit  störender  Xebenreaktionen)  gestattet, 
den  H+ lonengehalt  der  (iesamtendlösung  mit  in  Rechnung  /u  ziehen  und 
den  P^influb  der  \'erdiinnung  unschädlich  zu  machen.  Für  die  Wahl  eines  ge- 
eigneten Indikators  kommt  allein  in  Betracht  der  Hvdrolysengrad  des  chemisch 
neutralen  Salzes  einer  zu  titrierenden  Säure  oder  Base,  in  dem  die  Farben- 
änderung des  benutzten  Indikators  bei  dem  H+ lonengehalt  des  chemischen 
Äquivalenzpunktes  erfolgen  soll. 

Indikatoren  mit  sehr  scharfen  Farbänderungen  sind  Dimethvlamido- 
azobenzol,  Neutralrot,  Bosolsäure  und  Thymolphtalein.  Für  jede  Beaktions- 
stufe  sind  Indikatoren,  welche  brauchbare  Titrationsresultate  liefern,  vor- 
handen. 

Kunstgriffe  bei  Titrationen. 

Die  Erkennung  des  Farbenumschlages  vieler  Indikatoren  wird  er- 
leichtert, wenn  man  gefärbte  Vergleichslösungen  (Standardlösungen)  von 
genau  bekanntem  H+Ciehalt  zu  Hilfe  nimmt. 

Bei  manchen  Farbstoffen  hat  man  durch  Zusatz  gewisser  indifferenter 
Farbstoffe  störende  Nuancen  zu  beseitigen  gesucht.  Bei  Lakmoidlösungen 
kann  man  durch  Zusatz  von  ^Malachitgrün  einen  störenden  violetten  Farben- 
ton in  reines  Blau  verwandeln.  Bei  künstlicher  Beleuchtung  lassen  einige 
Indikatoren,  wie  I'henolphtalein,  Methylorange,  Kongorot,  einen  Farbumscidag 
recht  wohl  erkennen,  andere  Farl)enumschläge  verlieren  an  Schärfe. 
Man  kann  bei  stark  gefärbten  Flüssigkeiten  oft  mit  Vorteil  das  Spektro- 
skop zu  Hilfe  nehmen,  und  selbst  wenn  die  Indikatorfarbe  nicht  mit  bloßem 
Auge  zu  erkennen  ist,  aus  Absorptionsbändern  den  l'mschlag  des  benutzten 
Indikators  recht  genau  feststellen. 

Eine    Ausnahmestellung     unter     den    Indikatoren    nimmt    Jodeosin 

C20  Hg  J4  O5  ein.   /Ce  H,  —  C(^^  ^  X,  ( )H\( )  \    ^^^   Tetrajodfluorescein.    Man 


-() 


verwendet  diesen  Indikator  in  ätherischer  Lösung  in  einem  Schüttelgefäß. 
Ein  sehr  geringer  Säureüberschuß  läßt  die  anwesende  kleine  Jodeosinmenge 
in  den  Äther  übergehen,  während  die  wässerige  Schicht  dann  nahezu  farb- 
los erscheint.  Selbst  stark  gefärbte  ^^ässerige  Lösungen  lassen  sich  auf 
diese  Weise  sehr  scharf  titrieren.  Nach  Glaser  stellt  man  die  ätherische 
Jodeosiidösung  her,  indem  man  2  x  10~^ ;/  gereinigten  und  bis  100"  ge- 
trockneten Jodeosins  in  1000  n»^  wassei-haltigen  Äthers  löst.  Der  .\ther 
muß  durch  Schütteln  mit  KOIl  von  stets  vorhandener  Säure  und  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  alsdann  von  Lauge  befreit  werden.  Er 
wird  über  Wasser  aufbewahrt,  da  er  nur  wasserhaltig  Verwendung  findet. 
Borsäure  bildet  bei  Gegenwart  von  Glyzerin  eine  starke  Säure, 
welche  sich  be(piemer  titrieren  läßt  als  die  schwache  Borsäure. 
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Für  die  'l'iti-atiou  von  Aminosäuren,  wolcho  neben  den  Säuregruppen 
noch  die  basisch  reagierende  Amiiiogruppe  entlialten,  empfiehlt  Särensen 
den  Zusatz  von  Formalin,  weU^hes  die  Aminogruppen  mit  Beschlag  belegt, 
so  dali  die  Säuregruppen  allein  \virksam  bleiben  und  bequem  titriert 
werden  k()nnen. 

Anwendung  von  Titration  zu  Molekulargewichtsbestimmungen. 

Besitzt  eine  eiidieitliche,  der  Klementaranalvse  nach  unbekannte  Sub- 
stanz ausgespi'ochen  saure  oder  basische  Eigenschaften,  so  gelingt  es  nach 

der  Formel  c  =  —^^  leicht,   durch  Titration    das  Molekulargewicht  (das 

theoretische)  festzustellen,  wenn  es  sich  um  einbasische  Säure  oder  ein- 
säurige  Base  handelt.  Bei  starken  Elektrolyten  erkennt  man  die  Einzahl 
der  dissoziierenden  Stellen  im  Molekül  daraus,  dal)  man  bei  Titration  mit 
verschiedenen  Indikatoren  scharfe  Umschläge  erhält,  während  mehrbasische 
Säuren  oder  mehrsäurige  Basen  der  verschiedenen  Stärke  der  Bindungen 
wegen  mit  verschiedenen  Indikatoren  verschiedene  Werte  für  die  ^lolekular- 
konzentration  ergeben.  Mit  Hilfe  von  geeigneten  Titrationen  mülite  sich 
das  (theoretische)  Molekulargewicht  selbst  wasserkolloidaler  Säuren,  wie 
z.  B.  der  Nukleinsäuren,  feststellen  lassen,  wenn  nur  eine  (n-uppe  im 
]\Iolekül  die  anderen  erheblich  an  Dissoziationskraft  übertrifft  und  damit 
titrierbar  wird. 

Bestimmung  der  absoluten  Reaktion  von  Flüssigkeiten,  Bestimmung 
des  K'  lonengehaltes  mit  Hilfe  von  Gasketten. 

Als  sehr  genaue,  aber  leider  in  vielen  Fällen  mit  Schwierigkeiten  in 
der  praktischen  Anwendung  verknüpfte  Methode  zur  Messung  des  H+ lonen- 
gehaltes tierischer  und  i)flanzlicher  Sekrete  kommt  die  Messung  mit  Hilfe 
Nernstscher  (rasketten  vor  allem  in  Betracht.  Die  Nernstschen  Gasketten 
wurden  in  der  Physiologie  zuerst  angewendet  von  Bugarsl-//  imd  Liebennann '^), 
später  in  allerdings  ungeeigneter  Form  von  ii*M6^o//' J^ö^er  zur  Bestimmung 
der  Reaktion  von  Hai'u  und  P)lut.  Durch  Fortführung  von  Kohlensäure 
gelangte  Höber  anfangs  zu  falschen  Itesultaton. 

Höbers  später  angegebene  Methode,  durch  W'rwendung  von  Mischungen 
von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  die  Fortführung  von  CO,  zu  verhindern,  ist 
nur  anwendbar  auf  Flüssigkeiten,  deren  COo-Tension  man  genau  kennt  und 
auch  dann  ])raktisch  ungeeignet.  Parkas  verwandte  wohl  zuerst  die  Nernst- 
schen  Gasketten  in  einer  physiologisch  brauchbaren  Form,  welche  bei 
genauer  Innehaltung  der  Vorschriften  zu  einwandfreien  Messungen  führt. 
Allerdings  wii'd  man  gut  daran  tun,  durch  eine  zweite  Methode,  wo  es 
möglich ,  die  erhaltenen  Resultate  zu  kontrollieren ,  um  Irrtümer  um 
ganze   Zehnerpotenzen  des    H+ lonengehaltes   zu   vermeiden.    Die  Methode 


')  Ül)er    das   Biudiingsvermögeu    eiweißartiger    Korper    für    Salzsäure,    Natrium- 
hydroxyd und  Kochsalz.   Pfliigprs  Archiv.  Bd.  72.  S.  56  (1898). 
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der  Messimg  des  H+Ionengehaltes  von  Lösungen  mit  Hilfe  von  (iasketten 
kann  in  günstigen  Fällen  Abweichungen  von  den  theoretisch  erforderlichen 
Werten  ergeben,  die  0"1"  „  nicht  überschreiten.  l)ie  (ienauigkcit  ist  also 
eine  sehr  üroße. 


tn' 


Prinzip  der  Konzentrationsketten.  > ) 

Bringt  man  eine  mit  Platinsclnvarz  überzogene,  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigte riatinelektrode  in  eine  wässerige  Lösung,  so  besteht  eine  Neigung 
des  Wasserstoffes,  in  lonenform  (H+)  in  Lösung  zu  gehen.  Die  Kraft,  mit 
^Yelcher  dies  geschieht,  wird  als  elektrolytische  Lösungstension  oder  als 
elektrolytischer  Lösungsdruck  bezeichnet.  In  jeder  wässerigen  Lösung 
befindet  sich  Wasserstoff  in  lonenform,  und  jeder  Konzentration  an 
H  + Ionen  kommt  in  einer  Lösung  ein  bestimmter  Lösungsdruck  zu,  der 
identisch  ist  mit  dem  osmotischen  Druck  diesei'  Ionen konzentration.  Taucht 
man  eine  Wasserstoffelektrode  in  eine  Lösung,  deren  osmotischer  Druck 
von  H+ Ionen  herrührend  gleich  dem  Lösungsdruck  ist.  so  bleiben  Lösung 
und  Elektrode  unverändert,  taucht  man  die  Elektrode  in  eine  Lösung  von 
geringerer  H+ loneuspannung .  so  gehen  H+ Ionen  aus  der  Wasserstoff- 
elektrode in  die  Lösung;  taucht  man  die  Elektrode  in  eine  Lösung  von 
geringerem  R^  lonendruck,  so  gehen  H+  Ionen  aus  der  Lösung  in  die  P>lek- 
trode.  (iehen  Wasserstoffionen  in  die  Lösung,  so  bringen  sie  positive 
Elektrizität  in  die  Lösung  und  die  Wasserstoffelektrode  bekommt  eine  ent- 
sprechende negative  Ladung,  schlagen  sich  dagegen  H+ Ionen  auf  der 
Elektrode  aus  der  Lösung  nieder,  so  ladet  sich  die  Elektrode  positiv, 
während  die  anstoßende  Flüssigkeitsgrenzschicht  eine  negative  Ladung 
anninmit  (Fig.  535  und  536). 

A'erbindet  man  jetzt  die  beiden  Lösungen  durch  ein  Glasrohr  gefüllt 
mit  Lösung  A  und  die  beiden  Elektroden  durch  einen  Draht,  so  entsteht 
ein  elektrischer  Strom,  welcher  im  Schließungsdralit  von  B  nach  .-1  gerichtet 
ist  und  so  lange  anhält,  bis  die  H-  Konzentration  der  Lösungen  in  beiden 
Gefäßen  gleich  geworden  ist. 

Die  Spannung  an  den  beiden  Elektroden  hängt  ab  von  dem  Kon- 
zentrationsunterschied der  beiden  Lösungen ,  so  daß  wir  die  Konzentration 
einer  der  beiden  Lösungen  bestimmen  können,  wenn  wir  dm  Spannungs- 
unterschied der  beiden  Wasserstoffelektroden  und  die  eine  der  beiden 
Konzentrationen  kennen.  Verwenden  wir  eine  Lösung  von  genau  bekanntem 

n 

H+ lonengehalt,  z.  B.  eine  --r HCI-Lösung,  als  Standardlösunu-,   so  benö- 

10 — ^ 

tigen  wir  nur  einer  Messung  der  elektromotoriscdu'U  Kraft,  um  die  II    luncn- 
konzentration  einer  zweiten  Lösung  zu  bestimmen  nach  der  Formel: 

E  =  0-000-2Tlgi'^»^''^. 
Yoit  c  verdünnt. 


')  Unter  Benutzung  von  HamliHnjo-,  II.  S.  332. 
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Nach  (liesor  Formel  können  \vir  ans  den  übrigen  (irülien  l)erechnen 
entweder  die  Spannung  der  Kette  oder  die  Konzentration  der  stärkeren 
Lösung  oder  der  schwächeren  Lösung  oder  schlielilicli  die  absolute  Tempe- 
ratur. Weil  die  Ivechnung  mit  Logarithmen  nicht  immer  bequem  ist,   hat 
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Verfasser  eine  Kurve  gezeichnet  und  reproduzieren  lassen,  welche  gestattet, 

n      ,, ...  .        n 


bei  Verwendunu'  von- 


HCl  in 


Kochsalzlösung  als  Standardlösuui 


10—5  10—* 

ede    Spannung    die    dazugehörige   H+ lonenkonzentration  unmittelbar 


für 

abzulesen.    (Die  Kurven  sind  zu  haben  bei  den  Verein.  Fabrik,   f.  Labora- 
toriumsbedarf. Berlin  N.,  Scharnhorststraße  22.) 

Eine  Berechnung  des  Kontaktpotentiales  an  der  Berührungsgrenze 
der  beiden  Lösungen  erübrigt  sich,  wenn  man  nach  Nernst  durch  Zusatz 
eines  indifferenten  Elektrolyten,  z.B.  NaCl,  in  gröberen  Mengen  zu  beiden 
Lösungen  den  Wert  des  Berührungspotentiales  auf  eine  praktisch  zu  ver- 
nachlässigende (iröße  herabdrückt.    Man    kann   das    Kontaktpotential  auch 


schwach 


stark 


Fig. 536. 


durch  Zwischenschalten  einer  konzentrierten  Chlorkaliumlösung  sehr  herab- 
drücken. Nur  wenn  die  chemische  Zusammensetzung  beider  Lösungen  bereits 
genau  bekannt  ist.  kann  man  das  Kontaktpotential  berechnen  nach  der 
Formel: 
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E-Koutakt  ■= 


A-Kation  —  A-Anion 


xO-0002Tlog 


c  konzentriert 


A-Kation  +  A-Anion  ''  "  ^'        "  '"'^     c  verdünnt. 

In  dieser  Formel  bedeuten  A-Kation  und  A-Anion  die  Wände rnngsge- 
schwindiijkeiten  des  Kations  und  des  Anions  bei  der  Temperatur  T. 

15ei  tierisclien  und  i)flanzlichen  Flüssitikeiten  lassen  sieh  die  Kontakt- 
potentiale nicht  voraus  berechnen  der  unbekannten  Zusammensetzung  wegen. 


J^p 


^ß 


Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Kette  nach 
dem  Kompensationsverfahren  von  Poggendorff. 

Das  Prinzip  der  Pogffendorf^dXxQw  Kompensationsmethode  besteht 
darin,  der  zu  messenden  elektromotorischen  Kraft  (E)  eine  bekannte  elektro- 
motorische Kraft  (E., )  ent- 
gegenzusenden und  den 
Widerstand  der  gemein- 
samen Strecke  so  lange 
zu  verändern,  bis  ein  ein- 
geschaltetes Galvanoskop 
die  Abwesenheit  eines  meß- 
baren elektrischen  Stromes 
im  (ialvanoskopkreis  an- 
zeigt. 

Zwei  Ströme  werden 
gegeneinander    geschaltet,  |  \    I  X   l^^'^oscop 

wenn  man  zwei  gleich- 
namise  Pole  miteinander 
verbindet. 

Zur  Ausführung  einer  ^''^-  ^"• 

Spannungsmessung  ver- 
bindet man  einen  Akkumulator  (4  Volt )  mit  den  beiden  Enden  einer  Meitbrücke. 
Die  zu  messende  Kette  verbindet  man  einerseits  mit  einem  Galvanoskop, 
andrerseits  mit  einem  Ende  der  Meßbrücke,  und  zwar  den  i)ositiveii  Pol  der 
Gaskette  mit  dem  MelJbrückenende,  welches  mit  dem  positiven  Akkumu- 
latorpol verbunden  ist,  und  verbindet  schließlich  das  Galvanoskop  mit  dem 
Schleifkontakt    der    Meßbrücke    (Rheochord).     Es   verhiilt    sich,    wenn    das 


Gashette 


Galvanoskop  auf  Null  bleibt,  ^^-  =  -r-T\^ 

EA         A  !> 


also   Ex  =  Ea  yt.- 


P)ei  Ausführung  einer  Spannungsmessung  eicht  man  zuniichst  den 
Akkumulator,  indem  man  an  Stelle  der  (Jaskette  ein  geprüftes  Normal- 
element  schaltet.    Dann    tritt    Nullstellung    des    ( Galvanoskops    ein.    wenn 


Ea  = 


Ex.  AB 
A  G 


ist.     Nach  Beendigung    der   Spanmingsmessung   der  (las- 


kette  eicht   man  den  Akkumulator  von  neuem,  um  sich  zu  überzeugen,  daß 
während  des  Versuches,    der  oft   stundenlang   dauert,    keine  \'eränderung 
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der  xVkkumulatoreuspaununp-  stattizofunden  hat.  Bei  feuchter  Laboratoriums- 
hitt  entladen  sich  die  Akkumuhitoren  oft  sehr  rasch. 

Je  größer  die  Kapazität  des  Akkuniuhitors,  desto  größer  ist  auch 
seine  Konstanz  während  der  \'ersuche. 

Sehr  vorteilhaft  ersetzt  man  die  Meßbrücke  bei  Spannungsmessungen 
durch    zwei    g('i)rüfte  Sirmenssdie  AViderstandskästen.     Die    zwei   gleichen 


Fig.  538. 


Kästen  werden  anfangs  so  aufgestellt,  daß  in  einem  Kasten  alle  Stöpsel 
eingeschaltet,  im  zweiten  alle  herausgenommen  sind.  Jetzt  beginnt  man 
(wie  bei  einer  Wägung  mit  den  Gewichten)  die  Stöpsel  aus  dem  besetzten 
Kasten  in  die  entsprechenden  Löcher  des  leeren  Kastens  zu  setzen.  Der 
(Jesamtwiderstand  zum  Akkumulator  bleibt  dadurch  unverändert  gleich  dem 
Widerstand  des  leeren  Kastens,  während  der  Widerstand  der  gemeinsamen 
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Strecke  jeden  heliebiiicn  Wert  erreicht,  bis  Kompensation  erzielt  ist.  Der 
konstante  Gesanitwiderstand  der  beiden  Kästen  entspriciit  alsdann  der 
ganzen  Meßbrückendrahtlänge,  während  der  Widerstand  des  Kastens  auf 
der  gemeinsamen  Strecke  der  Teilläntie  des  Drahtes  bis  zum  Schleifkon- 
takt AC  entspricht.  Noch  beiiuemer  sind  die  Siemenssvhan  Präzisions- 
kurbelwiderstände, bei  denen  man  nur  eine  Kurbel  zu  bewegen  braucht, 
bis  das  Galvanoskop  stromlos  ist.  Die  Apparate  besitzen  in  ihrem  Innern 
ein  sehr  genaues  Normalelement. 


Aufbau  der  Gaskette. 

Die  Gefäße  für  die  Gaskette  kann  sich  ein  jeder  leicht  selber  in 
zweckmäßiger  Form  anfertigen,  indem  er  zwei  in  L'-Form  gebogene  Möhren 
von  Jenenser  Glas  an  einem  bleibeschwerten  Brettchen  befestigt.  Die  Weite 
der  llöhren  betrage  etwa  1 — 2  cm.  Man  verschließt  die  l)eid(Mi  Röhrchen 
mit  zwei  Gummistopfen,  deren  Boden  paraffiniert  ist.  Diese  Gummistopfen 
werden  von  zwei  engen  (ilasröhren  durchbohrt,  die  mit  Quecksilber  gefüllt 
sind  und  am  unteren  Ende  zwei  kleine  Platinbleche  mit  im  (ilasrohr  ein- 
geschmolzenem Platinzuführungsdraht  zum  Quecksilber  tragen.  Die  Bleche 
brauchen  nicht  mehr  als  1  cm-  Oberfläche  zu  besitzen  und  müssen  vor 
Anstellung  der  Versuche  wie  für  Leitfähigkeitsmessungen  mit  Lumnier- 
KurlbaumücheY  Platinierungsflüssigkeit  platiniert  und  durch  Elektrolyse 
gereinigt  werden.  Sehr  zweckmäßig  bewahrt  man  die  platinierten  VAok- 
troden  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  voll  wasserstoffgesättigtem  Leit- 
fähigkeitswasser auf.  Die  Verbindung  zwischen  beiden  LI-Röhren  besorgt 
ein  U-förmiger  Hahn  aus  (Uasrohr  mit  reinem  Baumwollfaden  gefüllt  und 
mit  konzentrierter  Ghlornatriumlösung  getränkt.  Man  kann  die  BauniwoU- 

fäden  auch  sehr  zweckmäßig  mit        _^    Kochsalzlösung  tränken. 

Als    Standardlösuugen    dienen    eine    Lösung    von  TI  Cl    in 

NaCl  und  eine  Lösung  von  — — ^  HCl  in  -— —  NaCl.  Werden  beide 


10-^  '^  10-«  lU 

gegeneinander  geschaltet,  so  muß  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft 
bei  19»  C  0-0577  Volt  ergeben.  Die  gleiche  Anzahl  ^  olt  muß  die  Schaltung 

einer  Lösung  von  0-103  x  lO"'^  HCl  in  NaCl  gegen  die----—  HCl 

in  —7-^  NaCl  ergeben. 
lO'"'* 

Wasserstoff  für  Gaskettenmessungen, 

Eine  große  Zahl  von  Störungen  l)ei  Gaskettenmessung  fand  Verfasser 
vermieden,   als  er  dazu  überging,  statt  in  der  üblichen  Weise  Wasserstoff 
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aus  arsenfreiem  /iiik  in  saurer  Lösung  zu  bereiten,  Aluminiumblech  in 
Kalilauge  zur  "Wasserstoffbereitnng  zu  benutzen.  Der  vom  Aluminium  ge- 
bildete Wasserstoff  scheint  bedeutend  reiner  zu  sein  als  der  vom  Zink 
bereitete  und  bedarf  nur  der  Zwischenschaltung  einer  Waschflasche  mit 
W^asser.  Komprimierter  Wasserstoff,  aus  Bomben  (durch  Elektrolyse  herge- 
stellt) erwies  sich  ebenfalls  brauchbarer  als  Wasserstoff  mit  Zink  bereitet. 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zu  benutzen  nach  einem 
Vorschlage  von  R.  Höber  möchte  Verfasser  dringend  widerraten.  Die  Fort- 
führung von  Gasen  wird  vermieden,  indem  der  Wasserstoff  in  das  mit 
paraffiniertem  Gummistopfen  verschlossene  U-Rohr  eingeleitet  wird,  bis 
die  Elektroden  kaum  noch  mit  Flüssigkeit  bedeckt  sind.  Resorbiert  der 
Platinmohr  allen  Wasserstoff,  so  wird  soviel  Wasserstoff  nachgeleitet, 
daß  die  Elektroden  während  der  Messung  mit  der  Flüssigkeit  im  U-llohr 
sich  berühren.  Je  dünner  das  Platinblech  der  Elektrode,  desto  rascher 
erfolgt  die  Sättigung  mit  W'asserstoff  und  damit  die  Erreichung  des 
richtigen  Endzustandes  der  Kette.  Nach  einer  Stunde  ist  gewöhnlich  die 
zusammengesetzte  Kette  zur  Messung  brauchbar. 


Gefäße  für  Gaskettenmessung. 

Gefäße  für  Gaskettenmessung  verfertigt  man  zweckmäßig  aus  Jenenser 
Glas,  da  auch  starke  Laugen  zur  Verwendung  kommen,  welche  gewöhnliche 
Gläser  stark  angreifen,  v.  Bohrer  hat  zur  Benutzung  geringer  Flüssigkeits- 
mengen Gefäße  mit  Elektroden  angegeben,  welche  gestatten,  mit  2  cm^ 
Flüssigkeit  eine  Reaktionsmessung  auszuführen.  Das  Arbeiten  mit  so  kleinen 
Flüssigkeitsmengen  erfordert  natürlich  eine  große  Sorgfalt  und  einiges 
experimentelles  Geschick. 


Messung  der  Reaktion  einer  Flüssigkeit  mit  Hilfe  von  Gasketten. 

Man  benötigt  zur  Ausführung  einer  Reaktionsmessung  (H  +  Ionen- 
messung)  mit  Hilfe  von  Gasketten  folgender  Apparate: 

1  Akkumulator  von  4  Volt  Spannung  und  großer  Kapazität. 

1  Normalwestonelement  mit  Prüfungsschein. 

2  Siemenssche  Widerstandskästen  von  10.000  bis  Ol  Ghm  oder  einen 
Kurbelrheostaten.  Zur  Not  kann  man  auch  mit  einem  genau  geeichten 
Saitenrheochord  die  Messungen  ausführen. 

3  U-Gefäße  aus  Jenenser  Glas  auf  Bleibrett  mit  Gummistopfen  und 
Platiuelektroden.  2  U-Rohre  mit  Baumwollfäden. 

Lummer-Ktirlbaumsclie  Platinierungsflüssigkeit. 
2  platte  Platinelektroden. 

Liternormal-)  Kochsalzlös.  (etwal  ?),  ttaHT  (Literzehntelnormal-) 


10-8  ...        ^^     ,n     -^Q_ 
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Salzsäure  gelöst  in  -^r^,  Kochsalzlösung.     ^^  ,  (Literlunidertstelnonnal-) 

lU    *•  10"'* 

n  n 

Salzsäure   gelöst  in  Kochsalzlösung.    -— -  (Litertausendstelnonnal-) 

n 
Salzsäure   gelöst  in  — — -  Kochsalzlösung. 

1  Wasserstoffentwicklungsapparat.  Aluminium  in  Kalilauge  mit  einer 
Wasserwaschflasche. 

1  Thermostat  zum  Versenken  der  Elektrodengefäße  mit  goprüftem 
Thermometer  mit  Zehntelgradteilung. 

1  Kurve  zum  x\blesen  der  H+  louenkonzentration  bei  einer  gemessenen 
Spannung. 

1  Ostwaldsch.es  Kapillarelektrometer.  Einen  Verzweigungs- 
kasten für  das  Elektrometer. 

Hat  man  alle  Apparate  und  Lösungen  auf  Fehlerfreiheit  geprüft,  so  füllt  man 

n 
eines  der  Elektrodengefäße  mit  der    ,^   .   HCl  nach  Paraffinieren  des  inneren 

10-° 

Bodens  des  (xummistopfens,  so  daß  keine  Luft  zwischen  Gummistopfen  und 

Lösung  bleibt,  in  der  gleichen  Weise  füllt  man  das  zweite  Elektrodcngefäß 

niit   -TT^-r  HCl.  Die  beiden  U-Röhren  mit  Baumwollfäden  tränkt  man  unter 
10-^ 

wiederholtem  Auspressen  der  Fäden   mit  der  — - — -  Kochsalzlösung.  Zu  der 

10^^ 

zu  untersuchenden  Flüssigkeit  setzt  man  soviel  Kochsalz  in  Substanz,  daß 
die  Lösung  --^-^  fach  normal   für  Kochsalz  wird.    Bei   vielen    tierischen 

Flüssigkeiten  kann  man  darauf  rechnen,  daü  sie  Kochsalzgehalt  be- 

sitzen. Jetzt  leitet  man  in  alle  drei  Elektrodengefäße  gewaschenen  Wasserstoff 
aus  Aluminium,  bis  die  Elektroden  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  berühren 
und  versenkt  das  Brett  mit  den  drei  Gefäßen  in  den  Wasserthermostaten. 
Nach  einiger  Zeit  wird  ein  Teil  des  Wasserstoffes  von  dem  Platinniohr 
absorbiert  sein  und  die  Elektroden  mit  den  Flüssigkeiten  in  Berührung  stehen. 
Man  leite  soviel  Wasserstoff  nach,  daß  eben  die  Kante  der  Elektrode  in  die 
Flüssigkeit  eintaucht.  Jetzt  eicht  man  in  der  oben  hi^schriebenen  Weise 
den  Akkumulator  mit  dem  Xormalwestonelement  und  ersetzt  alsdann  in 
der    x4nordnung    das    Xormalelement    durch    zwei    der    Elektrodengefäße 

mit        ^^   und  HCl  in  Kochsalzlösung.    Kurz  vor  der  Messung 

taucht  man  ein  IT-Rohr  mit  den  Baumwullfäden  in  die  beiden  Elck- 
trodengefäße  als  Verliindungsrohr  und  mißt  die  elektromotorische  Kraft 
der  Gaskette.  Nach  jeder  Messung  entfernt  man  das  Verbindungs- 
rohr aus  den  Elektrodengefäßen  inid  senkt  es  kurz  vor  jeder  Messung 
wieder  ein. 
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Mißt  man  bei  20"  im  Thermostaten,  so  ergibt  die  Kette  riclitige  Werte, 
wenn  die  Spannung'  0-0Ö96  Volt  beträgt.  ^lißt  man  bei  )\S'\  was  bei  tieri- 
sclien  Flüssigkeiten  vorzuziehen  ist,  aber  leichter  zu  Messungsfehlern  Ver- 
anlassung gibt,  so  muß  die  Spannung  einer  Kette  von  einer  Zehnerpotenz 
H  +  lonenuntersehied  0*0622  Volt  betragen.  Hat  man  dieses  Resultat  mit 
den  Standardlösungen  bis  auf  f/o  erreicht,  so  taucht  man  jetzt  das  zweite 
U-ltohr  mit  Fäden  einerseits  in  die  zu   messende  Flüssigkeit,    andrerseits 

lie  _.    .  H  Cl.    Jetzt^mißt  man  die  Spannung  dieser  Kette  etwa  4mal  in 


m  ( 


10- 


Pausen  von  je  5  Minuten  und  entnimmt  den  H  +  lonengehalt  der  zu  messen- 
den Lösung  aus  der  vorgedruckten  Kurve.  Will  man  sehr  vorsichtig  ver- 
fahren, so  schaltet  man  jetzt  das  Verbindungsrohr  gegen  die  ^^  Salzsäure 
und   berechnet   den   H  +  lonengehalt  nach   der   Formel  E-Volt  =  0-0002  T 


log 


c  konzentriert 


Das  Resultat  muß  innerhalb  2"/o  mit  dem  vorigen  über- 


c  verdünnt 
einstimmen. 

Bei  auftretenden  Schwierigkeiten  während  der  ^Messung  und  bei  Berech- 
nung unmöglicher  Spannungen  fülle  man  sämtliche  Gefäße  von  neuem  mit 
den  angegelienen  Lösungen.  Eine  Messung  der  H  +  lonenkonzentration  mit 
Gasketten   läßt   sich   nicht  extemporieren,  sondern  erfordert  für  die  Her- 


stellung   der    Lösungen   eine   mehrtägige   Vorbereitung. 


Ist  alles   Nötige 


bereits  geprüft  und  vorrätig,  so  kann  man  in  wenigen  Stunden  eine  Reihe 
von  Messungen  durchführen.  Mit  Hilfe  von  Gaskettenmessungen  lassen  sich 
sehr  genaue  Messungen  des  Dissoziationsgrades  und  des  Hydrolysengrades 
von  Elektrolyten  ausführen  nach  der  Formel  Ch+  =  x  .  c.  Verfasser  fand 
selbst  in  recht  konzentrierten  Lauaen  noch  Übereinstimmunji  der  aus  Leit- 
fähigkeitsmessungen  und  der  aus  Gaskettenmessunuen  berechneten  Disso- 
ziationsgrade  und  benutzte  die  Gaskettenmessungen  zur  Eichung  der 
Standardlösungen  vom  genau  bekannten  H  +  lonengehalt  für  die  Indikatoren- 
meßmethode sowie  zur  Bestätigung  seiner  mit  Indikatoren  ausgeführten 
Messungen  über  die  annähernde  Neutralität  zahlreicher  tierischer  Flüssig- 
keiten. (Mitgeteilt  auf  der  Naturforscherversammlung  zu  Cassel.  lOO)).) 


Bestimmung  der  Reaktion  von  Lösungen  (des  H+Ionengehaltes) 

mit  Hilfe  von  Indikatoren. 


Sehr  viel  be(|uemer  als  die  Messung  mit  Gasketten  und  in  vielen 
Fällen  ausreichend  genau  ist  die  Messung  des  H+ lonengehaltes  wässeriger 
Lösungen  mit  Hilfe  von  Indikatoren.  Leider  ist  die  Methode  aber  nicht  in 
allen  Fällen  ohne  Kontrolle  anwendbar,  weil  die  Indikatorenfarbe  nicht 
immer,  wie  es  erforderlich  wäre,  allein  vom  H+ lonengehalt  abhängt,  son- 
dern Nebenreaktionen  stattfinden  können.  Die  Indikatoren   sind  nicht,  wie 
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die  Osfivcddsche  Theorie  der  Indikatoren  annahm,  Säuren  oder  Basen, 
deren  Dissoziationskonstante  für  die  Farhänderun»-  l)ei  wechsehider  H  +  Ionen- 
konzentration  maßgebend  ist,  sondern  Farbstoff moleküle,  welche  innere  Tm- 
lagerungen  erfahren,  bei  weehseln(h'm  H  ^  lonengehalt  ihrer  Lösungen.  Die 
Frage  nach  der  Größe  der  Dissoziationskonstante  der  Indikatoren  wird  sich 
durch  Messung  des  Hydrolysengrades  der  Indikatorsalze  einwandfrei  fest- 
stellen lassen. 

Die  Tatsache,  daß  in  den  stärksten  und  schwächsten  H  + Lösungen 
eine  große  Zahl  von  Indikatoren  Farbänderungen  aufweist,  spricht  allein 
schon  deutlich  genug  gegen  die  Ostirakhdu)  Indikatoren theorie,  deren 
Folgerungen  aber  überall  ihre  llichtigkeit  behalten,  wo  die  Farbenände- 
rungen proportional  zu  dem  H  +  Gehalt  der  Lösung  verlaufen.  Veii'asser 
machte  sich  durch  Benutzung  von  Staudardlösungen  ganz  frei  von  jeder 
theoretischen  Auffassung  der  Indikatoren  und  ihrer  Farbenänderungen,  in- 
dem die  Indikatorenmethode  in  jedem  Falle  richtige  H  +  lonenkonzentra- 
tionen  angeben  muß,  wenn  die  Vergleichslösungen  richtig  zusammengesetzt 
sind,  das  heißt  alle  Faktoren,  welche  die  Indikatorfarbe  beeinflussen  können, 
mitberücksichtigt  sind.  Für  einheitliche  Lösungen  eines  unbekannten  Elektro- 
lyten, sei  es  Säure  oder  Base,  kommen  Störungen,  soweit  bisher  bekannt, 
bei  Bestimmung  der  Dissoziationskonstante  oder  Hydrolysenkonstante 
mit  Indikatoren  nicht  in  Frage.  So  konnte  E.  Salm  ^)  eine  große  Reihe 
von  Dissoziationskonstanten  schwacher  organischer  Elektrolyte  mit  der  In- 
dikatorenmethode messen  und  die  liichtigkeit  dieser  Werte  durch  Ver- 
gleich mit  den  Werten  anderer  Methoden  feststellen.  In  der  gleichen  Weise 
wurde  vom  Verfasser  190o  die  annähernde  Neutralität  von  Blutserum, 
Galle,  ]\Iilch,  Sperma,  Lymphe  und  Fruchtwasser,  zugleich  mit  Indikatoren 
und  durch  Gaskettenmessung  festgestellt.  Solange  nicht  alle  die  Indikator- 
farbe beeinflussenden  Faktoren  genauer  bekannt  sind,  wird  es  sich  immer 
empfehlen,  die  mit  einer  der  Methoden  erhaltenen  Werte  durch  eine  zweite 
zu  kontroUieren.  Bestimmt  man  z.  B.  die  Dissoziationskonstante  einer  Säure 
oder  Base  mit  Indikatoren  nach  der  Formel  Ch+  =  y.  .c,  so  tut  man  gut, 
durch  Bestimmung  des  Hydrolysengrades  des  chemisch-neutralen  Salzes  den 

j^_\Yasser      oc*^ .  c 
erhaltenen  Wert  zu  kontrollieren  nach  der  Formel   ^^  o-/ — ■  =  ..    '    •  Diese 

K-Saure        1—a 

Kontrolle  kann   ebenfalls    mit  der  Indikatorenmethode  ausgeführt  werden. 


Bereitung   der  Standardlösungen   für    die  Messung   des  H^Ionen- 

gehaltes  wässeriger  Lösungen. 

Bei  Verwendung  der  Indikatoren   zur  Angabe  der  Reaktion   müssen 
wir  eine  lückenlose  Serie  von  genau  bekannten  Reaktionsstufen  herstellen 


1)  E.  Sahn,   Messungen   der  Affinitiitsgroßen   organischer   Säiiron    mit   Hilfe   von 
Indikatoren.  Zeitschr.  f.  pliysikal.  Chemie.  LXUI.  S.  1.  1908. 

Abderh.alden  ,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  36 
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und  die  Färbung  solcher  Lösungen  von  bekanntem  H  + Gehalt  nach  Zu- 
satz genau  gemessener  Indikatormengen  kolorimetrisch  vergleichen  mit 
der  Färl)nng  dci-  zu  prüfenden  Flüssigkeit.  Die  Lösungen  wurden 
wiederholt  mit  (Jasketten  auf  ihren  H  + Gehalt  kontrolliert  und  können 
ohne  weitere  Nachprüfung  aus  den  angegebenen  Reagenzien  reproduziert 
werden. 

Die  stärkste  bekannte  H  + Lösung  (wässerige)  ist  eine  ö-STojo-sn- 
Salpetersäure   vom    spezifischen    Gewicht  1-1946.    Leitfähigkeitsmessungen 

ergaben    bei    18"  K  =  9819  X  10"*.    daher    bestimmt    sich     a  —  —^ 

133'1 
=r — =  O'oö4.  Der  H  -  lonengehalt  berechnet  sich,  die  Ilichtigkeit 

314  +  62-0  ^ 

dieses  Dissoziationsgrades  vorausgesetzt,  zu  cf.c  =  0-354  x  5-873 +  10 -3  = 
=2-08x10-"  3  nH  +  Ion.  Mit  Gaskettenmessung  gelang  es  Verfasser  nicht, 
in  dieser  Lösung  den  Dissoziationsgrad  zu  kontrollieren,  ebensowenig  in 
stärkster  Salzsäure. 

Der  schwächste  H  +  Gehalt  einer  wässerigen  Lösung  findet  sich  in 
einer  Kalilauge,   die  6-744  x  10"  ^n  ist  vom   spezifischen  Gewicht  1-288. 

Setzen  wir  wieder  vorläufis:  a  = -r =  t^, tt,-^  =  0-338,  so  berechnet 

Aoo        1<4  +  64-0 

sich  CoH  _  =  ß  .  c  =  0-338  X  6*74  x  10  ^  -  2-28  x  10-  ^n  OH-  Natron- 
lauge von  gleicher  ^lolkonzentration  enthält  sehr  viel  weniger  OH-  als 
Kalilauge,  denn  der  OH -Gehalt  der  bestleitenden  Natronlauge  berechnet 
sich  zu  1-59  X  10- 3  n  OH. 

Der  H"^Ionengehalt  schwankt  nach  obigen  Feststellungen  in  wässe- 
riger Lösung  von  rund  2  X  10  -  Mi  H  ^  in  der  konzentriertesten  Säure  bis 
rund  5  x  lO^-^^nH  +  in  der  stärksten  Lauge.  Wir  müssen  daher  17  Stufen 
bilden,  um  mit  Hilfe  der  Indikatoren  wie  auf  einer  bequemen  Treppe  durch 
das  Gebiet  aller  überhaupt  möglichen  Reaktionen  zu  steigen. 

Als  Stufe     A     bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

2  x  10-  3  n  H  +  Ion  (6-034  x  10 -  ^  n  HCl) 

Als  Stufe     B     bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10-  3  n  H  +  Ion  ( 1-35  X  10  -  ^  n  HCl) 

Als  Stufe        I  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10-MiH  +  Ion  (0-103  X  10- 3  n  HCl) 

Als  Stufe       II  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10-MiH  +  Ion  (0-01007  X  10"  Mi  HCl) 

Als  Stufe     111  l)ezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10-  «  n  H  +  Ion  (0-001  x  10 -  n  ^  HCl) 

Als  Stufe     IV  bezedchne  ich  eine  Lösung  von 

1  x  10-  '  u  H  +  Ion  (0-0001  x  10-  ^  n  HCl) 
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Als  Stufe       V  bezeichne  ich  eine  Lösung-  von 

1  X  10 -  ^  n  H  +  Ion  (0-00001  x  10 - »  n  HCl) 

Als  Stufe     VI  l3ezeichne  ich  eine  Lösung  von 

850  cm3  .^NaHaPOi  (A) 
1  X  10-9nH-^Ion  '"-* 

+ 150  cw3  -^  Xa,  H  PO,  ( B ) 

Als  Stufe    VII  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

lxlO-.«nH  +  Ion*f05"'Lü^"""^-Vp, 

+  ooOc>»3  Losung  (B) 


Als  Stufe  VIII  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10^1'  uH  +  Ion 


50  cm^  Lösung  (A) 


+  döOcrn^  Lösung  (B) 

Als  Stufe     IX  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10-^  Ml  H  + Ion  Lösung  B  -^Na,HP(K 

Als  Stufe       X  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10 - 13  n  H  +  Ion  (O'OOOOl  x  10  -  ^  n  KOH) 

Als  Stufe     XI  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  x  10  -  1*  n  H  +  Ion  (0-0001  X  10  -  »  n  KOH) 

Als  Stufe    XII  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  10-"nH  +  Ion  (0-001  x  10- ^n  KOH) 

Als  Stufe  XIII  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  lO-ißnH  +  Ion  (0-1(^4  x  10-3„KOin 

Als  Stufe  XIV  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

1  X  lO-i-nH  +  Ion  (1-88  X  10- ^n  KOH) 

Als  Stufe    XA^  bezeichne  ich  eine  Lösung  von 

5  X  10-i«nH  +  Ion  (3-8  X  10- »n  KOH). 

Die  Stufen  in  der  Nähe  des  Neutralpunktes  wurden  nicht  mehr  durch 
Verdünnung  der  stärkeren  bereitet,  weil  bei  den  niininialen  Konzentra- 
tionen kleine  Verunreinigungen  grobe  Störungen  und  Fehler  verursachen 
würden,  sondern  es  wurden  haltbare  Lösungen  von  mit  (iasketten  kontrol- 
liertem H+Oehalt  hergestellt  durch  Vermischen  von  starkem  und  basischem 
Alkahphosphat.  Die  wässerige  Lösung  des  Na  H.,  PO^  reagiert  schwach 
sauer  infolge  von  Abspaltung  von  H  + Ionen. 

NaH,P04   "^      ^  Na  +  H.,Por 
H.3PO,-     ^ — ^  H+  +  IIP0,- 

36* 
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Die  \Yässerige  LösuLg  desNa2HrÜ4  reagiert  durch  Hydrolyse  schwach 
allvalisch 

Na2  H  P(  )4  ±=I^  2  Na+  +  H  V(\  = 
H  PO4  z=z  +  Ho  ( )  :^=t  H2  PO4-  +  OH- 

In  einer  lO^''  Normallösimg  von  NaHoPOi  beträgt  bei  18 — 10"  C 
der  H+Ionengehalt  1 .  IQ-Mi  H+  die  der  10"*  n  Nag  H  POi-Lösmig 
1  X  10~^-nH"^.  Die  für  den  Biochemiker  wichtigsten  Stufen  in  der  Nähe 
des  Neutralpunktes  sind  so  reich  an  Salz,  daß  Fehler,  bedingt  durch  weiteren 
Salzzusatz,  nicht  vorauszusehen  sind,  doch  sollen  auf  die  Anregung  von 
Michaelis  und  Bona  hin  Feststellungen  in  dieser  Richtung  hin  erfolgen. 
NamentUch  wäre  der  Einfluß  von  Calciumionen  in  Betracht  zu  ziehen. 

Außer  den  Indikatorlösungen  und  den  Standardlösungen,  welche  mit 
großer  Genauigkeit  herzustellen  sind,  bedarf  man  zur  Messung  der  H+Ionen- 
reaktion  mit  Indikatoren  kleiner  Gläschen  mit  parallelem  Glasboden  und 
einer  recht  weißen  Milchglasscheibe,  welche  feine  Farbennuancen  zu  unter- 
scheiden gestattet.  Der  Gebrauch  eines  Kolorimeters  wird  nur  in  den 
seltensten  Fällen  erforderlich  sein,  da  sich  Schätzungen  zwischen  den 
Zehntelstufen  der  Zehntelpotenzen  der  H+Ionen  unschwer  ohne  Kolorimeter 
ausführen  lassen. i) 

Zur  Ausführung  der  H+Ionenmessung  versetzt  man  eine  zu  prüfende 
Lösung  mit  einer  zur  Färbung  eben  ausreichenden  Indikatormenge  und 
ersieht  aus  der  oben  abgedruckten  Indikatortabelle,  ob  die  Lösung  gegen 
den  benutzten  Indikator  sauer  oder  basisch  reagiert.  Ist  dies  festgestellt, 
wird  der  Indikatoi-  mit  P\arbenumschlag  in  der  benachbarten  Zehnerpotenz 
des  H+Ionengehaltes  zur  Prüfung  verwendet,  bis  die  Zehnerpotenz  des  H+Ionen- 
gehaltes  festgestellt  ist.  In  den  starken  Säurestufen  kann  man  durch 
Methylviolett  allein  für  fünf  Zehnerpotenzen  den  H+Ionengehalt  durch  ein- 
fachen Zusatz  feststellen.  Durch  Zuhilfenahme  der  Vergleichslösungen  wird 
nach  Feststellung  der  Zehnerpotenz  des  H+Ionengehaltes  die  Zehntelstufe  in 
einfacher  AVeise  bestimmt  und  die  dazwischen  hegenden  Hundertstel  geschätzt. 


Anwendung  der  Indikatorenmethode. 

Die  Indikatorenmethode  eignet  sich  vor  allem  zur  raschen  Bestim- 
mung der  Dissüziationskonstanten  von  Säuren  und  Basen  und  von  Hydro- 
lysenkonstanten von  Salzen.  So  bestimmte  E.  Salm  die  Konstante  der  Oxal- 
säure zu  9  .  10~"^  während  sie  von  OsUvald  auf  rund  1  .  10"*  bestimmt  war. 
Eine  10"*  molare  Lösung  der  Oxalsäure,  mit  Methylviolett  versetzt,  zeigte 
die  fitr  Stufe  I  charakteristische  grünlichblaue  Färbung.  Durch  Färbung  von 
Zehntelstufen  stellte  Salm  fest,  daß  die  Färbung  der  Oxalsäurelösung  iden- 


*)  Die  ganze  Apparatur  für  Tndikatorreaktionshestimmungen  ist  käuflich  bei  den 
Yereiu.  Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf,  Berlin  N.,  Scbarnhorststraße  22. 
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tisch  war  mit  der  \ori>l('i('hslösuiiii-  von  dor  II  lononkonzontration 
6x10-^11. 

Also  war  Ch+  =  «  .  c  -  ß  .  lO-s  -c  =  10-*  «  =  '"  '  ^^^  "  =  ß  x  IQ-^ 

..        a-.c         0-86  X  10-*        ^         r.   r     ,  .    ,^  ,    . 

J^  —  :; =  ^ — : =  9  X  1()~\    Dio  Ivoloniiif'trir  «roscliK'lit   mit 

1 — a  0.4 

Vorteil  in  recht  konzentrierten  Lösuntien,  da  in  diesen  die  NVäirefehler  zu- 
rücktreten. 

Die  Umschlaiispunkte  der  Indikatoren,  d.  h.  die  Konzenti-ationen  an 
H+  Ionen,  bei  welchen  öO"/o  der  Indikatormoleküle  umf>ewandelt  sind  in 
anders  gefärbte  Molekühle  (die  scheinbaren  Dissoziationskonstanten  der 
Indikatoren)  lassen  sich  messen  durch  Kombination  der  Kolorimetrie  mit 
Gaskettenmessung.  Die  scheinbare  Dissoziationskonstante  der  Indikatoren 
ist  nämUch  gleich  der  Wasserstoffkonzentration  der  Lösung,  in  welcher 
bO^/o  des  Indikators  dissoziiert  sind.  Diese  Lösung  zeigt  bei  zweifarbigen 
Indikatoren  die  Übergangsfarbe,  bei  einfarbigen  genau  die  Hälfte  der  Inten- 
sität der  völUg  dissoziierten  Lösung.  Die  Übergangsfarbe  zweifarbiger  Indi- 
katoren, wie  z.  B.  Lackmus,  findet  man  durch  Übereinanderlagern  von 
Schichten  von  ganz  roter  und  ganz  blauer  Lackmuslösung  von  gleicher 
Länge.  Verfasser  hat  zu  diesem  Zweck  ein  Kolorimeter  angegeben,  bei 
welchem  die  beiden  Farblösungen,  in  Zylindern  über  einander  aufgehängt, 
mit  einer  dritten  Lösung  verglichen  werden  können:  welche  die  doppelte 
Schichtendicke  aufweist  der  verschieden  gefärbten  Lösungen.  Man  füllt 
einen  Zylinder  mit  maximal  rot  gefärbter  Lackmuslösung,  einen  Zylinder 
mit  maximal  blau  gefärbter  Lackmuslösung  und  erhält  durch  Ül)erein- 
anderhängen  der  Zylinder  die  rotviolette  Ül)ergangsfarbe  der  schein- 
bar zu  50'^  0  dissoziierten  Lösung.  In  den  dritten  VergleichszyUnder  wird 
eine  rote  Lackmuslösung  von  doppelter  Höhe  eingefüllt  und  so^^el  Lauge 
hinzugegeben,  bis  Farbengleichheit  im  Kolorimeter  erzielt  ist.  Jetzt  bestimmt 
man  den  H  +  Gehalt  dieser  Lösung  mit  Gasketten  und  damit  die  schein- 
bare Dissoziationskonstante  des  Indikators.  Ob  einige  Indikatoren  tat- 
sächlich Säuren  oder  Basen  von  dieser  Stärke  in  ihren  Salzen  vorstellen, 
mübteu  Kontrollmessungen  des  Hydrolysengrades  von  Indikatorsalzen  er- 
geben. Messungen  von  H  +  lonenkonzentrationen  der  Säfte  in  lebemlen 
Pflanzen  und  durchsichtigen  Tieren  lassen  sich  mit  Hilfe  der  Indikatoren- 
tabelle ausführen,  namenthch  Neutralrot  erwies  sich  zu  diesem  Zweck  als 
brauchbarer  Indikator  ebenso  IMienolphtalein.  Man  lierücksichtige  bei 
diesen  Versuchen  den  Einfluß  der  Salze  auf  die  Indikatorfarbe,  indem 
man  als  Veruieichslösunu-en  Kochsalz  und  calciumhaltiuc  Flüssigkeiten 
von  bekannter  H+Ionenkonzentration  in  der  gleichen  Intensität  gefärbt 
verwendet. 

Oben  wurde  bereits  erwähnt,  dab  man  mit  Hilfe  der  Indikatoren 
für   Aoo    einen   Wert   finden    kann    ohne   Zuhilfenahme    sehr    verdünnter 

Lösuno-en.    Die  Gleichunu-  Ch+  =  «-C-=x — -^  ergil)t   für   V  :<o  drn  Wert 

Aoo 
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Aoo  =  — ^     .    hl  (liostT  (ik'icliuni^' kann   ich  Ix'stimmcn.  Avenn  c.  die  ino- 

lare  Konzentration  im  Knl)ikzontimeter.  bekannt  ist,  Ch+  mit  Hilfe  der 
Indikatorennu'thode  Av  mit  Leitfähigkeitsmessung.  IJei  Einsetzen  der  ex- 
perimentell erhaltenen  Werte  bekomme  ich  den  Wert  von  Acx>. 

Ersetze  ich  c  durch    -|— ,  wobei  p  der  Prozentgehalt   der   gelösten 
Substanz,   ^1   ihr  Molekulargewicht   (undissoziiert)  bedeutet,   so   finde    ich 


.AI 


7. 


„  — .    In  dieser  Gleichung  kann  Ch+  mit  der  Indikatorenmethode 

lUU  \JB.+ 

oder  Gaskette  bestimmt  Averden,  a  durch  LeitfiÜiigkeitsmessungen .  dann 
erhalte  ich  durch  Einsetzen  in  obige  (Tleichung  das  unbekannte  Molekular- 
gewicht einer  elektrolytisch  genügend  wirksamen  Substanz.  Voraussetzung 
ist  hierbei  allerdings,  daß  Aoc  sich  durch  Leitfähigkeitsmessungen  experi- 
mentell bestimmen  läßt.  Das  Anwendungsgebiet  der  Reaktionsstufen  und 
Indikatoren  zur  H  +  Ionenbestimmung  wird  erst  dann  ein  sehr  ausgedehntes 
werden,  wenn  es  gelungen  sein  wird,  störende  Nebenreaktionen  mit  Sicher- 
heit ausschließen  zu  können. 


Optische  Untersiicliungsiiietliodeii , 

Von  J.  Biehriiiger,  l)raunschweig. 


Zu  diesen  Methoden  gehört  die  auf  alle  FUissigkeiten  anzuwendende 
Untersuchung  der  Brechung  des  Lichtes,  die  auf  optisch  aktiv*^  Stoffe  be- 
schränkte Drehung  der  Ebene  des  pohirisierten  Liclitstrahls  und  endhch 
die  nur  bei  gefärbten  Stoffen  vorhandene  Absorption  von  Teilen  des  Spek- 
trums. Diese  Eigenschaften  sind  in  lioheni  Grade  abhängig  von  der  che- 
mischen Struktur  der  einzelnen  Stoffe  und  daher  für  ihre  Kennzeichnung- 
und  Wiedererkennung,  für  die  Erforschung  ihrer  Konstitution,  wie  auch 
für  die  Analyse  von  hoher  Bedeutung. 

Lichtquellen:  Als  solche  dienen  entweder  zusammengesetztes  weißes 
Licht  (Wolkenlicht,  gewöhnliches  Lampenlicht,  (raslicht)  oder  vielfach  das 
einfache  (monochrome),  gelbe  Licht  verdampfenden 
Kochsalzes ,  das  Natriumlicht  (Linie  D  des  Sonnen- 
spektrums), ^lan  hat  das  Kochsalz  zuvor  auf  Piotglut 
zu  erhitzen,  um  ein  Verknistern  in  der  Flamme  durch 
die  eingeschlossene,  beim  Erwärmen  sich  ausdehnende 
und  verdampfende  Mutterlauge  zu  verhüten ,  und 
verwendet  es  für  sich  oder  gemischt  mit  dem  leichter 
sich  verflüchtigenden  Bromnatrium ,  für  größere 
Lichtstärke  letzteres  allein,  wobei  man  aber  die  Lampe 
der  schädlichen  Bromdämpfe  hallier  unter  dem  Ab- 
züge aufstellen  muß.  Das  Einl)ringen  in  die  Hunsen- 
flamme  geschieht   meist   in  der  Art.   daß  man  das 

Salz  an  einen,  zu  einer  kleinen  Öse  umgebogenen  und  vorher  schwach  l)e- 
feuchteten  Platindraht  anschmilzt,  dessen  anderes  Ende  in  ein  enges  (ilas- 
röhrchen  eingeschmolzen  ist;  letzteres  steckt  man  auf  einen  wagrechten, 
an  einem  Stativ  verschiebbaren  Dorn  und  In-ingt  die  l'robe  in  den  äußeren, 
dem  Meßapparat  zugekehrten  Saum  der  Flamme.  F'.ine  Färbung  von  sehr 
langer  Dauer  bekommt  man,  wenn  man  einen  mit  (Ut  Salzlösung  ge- 
tränkten Streifen  Asbestpappe  oder  Bimsstein  oder  ein  mit  dem  Salze  be- 
schicktes, durchlöchertes  Platinlöffelchen,  das  man  sich  leicht  selbst  aus 
Blech  und  Draht  herstellen  kann,  in  den  Flammensaum  einschiebt.  Oder 
man  setzt  auf  den  Brenner  einen  Schornstein  von  i)assender  Höhe,  der  am 


Fig.  539. 
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ohorcn  I{;mde  mit  zwei  kleinen  einander  poLjeniiberlieijenden  Einkerbnnfi'en 
versehen  wird.  In  diese  legt  man  einen  kurzen  dicken  Nickeldraht,  nm 
dessen  Mitte  ein  Streif  von  feinem  Nickeldrahtnetz  gewickelt  ist,  das  man 
in  flüssiges,  id)er  dem  (xebläse  geschmolzenes  Kochsalz  taucht.  E.  Beckmann 
färbt  die  Flamme  durch  Minführung  zerstäubter  Lösungen  mit  der  zur 
Entleuchtung  des  llunsenbrenners  dienenden  Luft  (Fig-.  iVM)):  zu  dem  Ende 
leitet  er  diese  über  die  in  a'  befindliche  Salzlösung,  worin  durch  Zugabe 
von  etwas  Säure  und  verkupfertem  Zink  schwach,  aber  gleichmäliig  Wasser- 
stoff entwickelt  wird,  welcher  Flüssigkeitströpfchen  mit  fortreiiit.  ^j 

Die  als  Licht(iuelle  dienende  Lampe  trägt  häufig,  um  das  Auge  des 
Beobachters  vor  den  direkten  Strahlen  zu  schützen,  einen  undurchsichtigen, 
nur  an  einer  Stelle  mit  einer  Öffnung  versehenen,  meist  zylindrischen  Auf- 
satz aus  Asbestpappe  oder  Blech.  ^) 

1.  Bestimmung  des  Brechungsverhältnisses   (Refraktometrie). 

Vorbemerkungen.  Trifft  ein  in  einem  Mittel  A,  z.  K  in  Luft,  sich 
fortbewegender  Lichtstrahl  schräg  auf  ein  zweites  Mittel  B,  z.  B. 
auf  eine  Flüssigkeit,  wie  Wasser,  oder  einen  starren,  amorphen 
Körper,  wie  Glas,  so  wird  ein  Teil  des  Strahls  zurückgeworfen, 
während  ein  anderer  ins  Mittel  B  eindringt.  Er  pflanzt  sich  in  diesem 
ebenfalls  geradlinig,  und  zwar  in  der  Ebene  fort,  welche  durch  den  ein- 
fallenden Strahl  und  das  auf  dem  Einfallsjounkt  an  der  (Irenzfläche  vom 
Mittel  B  errichtete  Einfallslot  gelegt  werden  kann;  aber  er  wird  hierbei 
infolge  der  veränderten  Geschwindigkeit  je  nach  der  r)eschaffenheit  des 
Mittels  B  verschieden  stark  aus  seiner  ursprünglichen  Ilichtung  abgelenkt. 
Ist  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  in  letzterem  kleiner,  so  wird  er  dem 
Einfallslot  genähert,  also  stärker  gebrochen.  Ist  die  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit gröljer,  so  wird  er  vom  Einfallslot  entfernt,  d.h.  schwächer  ge- 
brochen. Man  mißt  die  Ilichtung  des  Strahls  durch  den  Winkel  (a),  welchen 
der  einfallende  Strahl  (Einfallswinkel),  und  den  Winkel  (Ji),  welchen  der 
gebrochene  Strahl  mit  dem  Einfallslote  bildet  (Brechungswinkel).  Es  gilt 
dann  das  bekannte  Snell-Cartesiussdiie  Brechungsgesetz,  daß  der  Sinus  des 
Einfallswinkels  zu  demjenigen  des  Brechungswinkels  in  einem  konstanten, 
von  der  Größe  des  Einfallswinkels  unabhängigen  und  nur  durch  die  Be- 
schaffenheit der  beiden  Mittel  beeinflußten  Verhältnis  steht:  sin  x/sin  [i  =  n. 
Man  bezeichnet  dies  VerhiUtnis  n  als  den  Brechungsindex  (Brechungskoeffi- 
zienten oder  Brechungsexponenten)  des  einen  Mittels  in  bezug  auf  das  andere, 
wobei  man  als  das  eine  Mittel  in  der  Praxis  stets  Luft  wählt.  Für  den  Über- 
gang- von  Luft  in  Wasser  z.  B.  ist  das  Verhältnis  sin  or/sin  ß  =  4/3,  in 
Glas  ?)/2.  Beträgt  also  im  ersteren  Fall  die  Sinuslinie,  d.  h.  die  Entfer- 
mmg-  irgend  eines  Punktes  des  einfallenden  Strahls  vom  Einfallslot,  4  be- 


•)  Preis  5-50  M.    Vgl.  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.  Jg.  20.  S.  561  ff.  (1907). 
^)  Verschiedene    dieser  Beleuchtimgslampeu   sind   hei  den   i'olarisatiousapparaten 
(s.  später)  ahgehildet. 
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liebio'e  Einheiten,  so  ist  sie  für  die  Sinusiinie  eines  i'unktes  des  ^chroehcnen 
Strahls  in  derselben  Entfernung  vom  Einfallspunkt  a  Einheiten.  \vf)raus  sich 
der  letztere  leielit  konstruieren  läßt. 

Schickt  man  den  Strahl  in  umgekehrter  Richtung  durch  die  beiden 
Mittel,  also  aus  dem  stärker  brechenden  Mittel  P>  ins  schwächer  brechende 
Mittel  A,  aus  Wasser  oder  (Jlas  in  Luft,  so  bleibt  das  Verhältnis  beider 
Winkel  für  den  ins  Mittel  A  eindringenden  Teil  des  Strahles  ungeändert, 
nur  daß  jetzt  der  erst  gebrochene  zum  einfallenden  Strahl,  dei-  IJrfchungs- 
winkel  zum  Einfallswinkel,  und  andrerseits  der  erst  einfallende  zum  ge- 
brochenen Strahl,  der  Einfallswinkel  zum  Ih-echungswinkel  wird  und 
das  Breclumgsverhältnis  den  reziproken  Wert  des  ersten  darstellt, 
sin  [Ü/sin  a  —  1/n,  z.  B.  für  Wasser  in  Luft  —  8/4,  für  Glas  in  Luft  =  2/3. 

Das  Brechungsverhältnis  ist  zunächst  in  beiden  Italien  unabhängig 
von  der  Größe  des  Einfallswinkels.  Aber  letzterer  kann  nicht  über  einen 
bestimmten  Wert  hinaus  wachsen.  Geht  der  Strahl  aus  dem  schwächer 
brechenden  Mittel  A  ins  stärker  brechende  Mittel  B,  z.  B.  aus  Luft  in 
Wasser,  so  kann  der  Einfallswinkel  a  nicht  größer  werden  als  90",  wobei 
der  Strahl  streifend  an  der  Wasserfläche  hinläuft.  Damit  hat  auch  sein 
Brechungswinkel  ß  den  größtmöglichen  Wert  erreicht :  es  ist  dann  sin  90"  =  1 
und  sin  a/sin  ß  =  1/sin  ß  =  n,  mithin  sinß  =  1/n.  So  ist  z.  B.  für  Luft  in 
Glas  sin  ß  =  2/3  und  sin  2/3  =  41°  48' 35"  der  Grenzwinkel  der  Brechung. 
In  diesem  Falle  waltet  also  eine  sehr  einfache  Beziehung  zwischen  dem 
Brechungswinkel  und  dem  Brechungsexponenten  des  Stoffes  ob,  so  dal)  der 
letztere  aus  dem  erstereu  sich  leicht  berechnen  läßt. 

Geht  der  Strahl  in  umgekehrter  Piichtung.  d.  h.  aus  dem  Mittel  B  ins 
Mittel  A.  so  kann  den  vorhin  gegebenen  Ausführungen  zufolge  der  Ein- 
fallswinkel ß  nicht  größer  werden  als  der  Grenzwinkel  der  Brechung  im 
ersten  Falle,  also  z.B.  aus  AVasser  in  Luft  nicht  größer  als  41"  48' 35", 
weil  dann  der  Winkel  des  gebrochenen  Strahls  den  höchsten  erreich- 
baren Wert  von  90"  hat,  der  letztere  also  streifend  an  der  Wasser- 
fläche hinläuft.  Läßt  man  den  Strahl  unter  einem  noch  größeren  Winkel 
als  41"  48' 35"  auf  die  Grenzfläche  von  B  und  A  auffallen,  so  dringt  er 
überhaupt  nicht  mehr  ins  Mittel  A  ein,  sondern  wird  am  Wasserspiegel 
vollständig  zurückgeworfen;  es  findet  ..totale  Beflexion"  statt.  Der  Fiii- 
fallswinkel.  bei  dem  diese  einsetzt,  heißt  der  ..Grenzwinkel  der  totalen  Be- 
flexion";  er  ist  dem  ..Grenzwinkel  der  Brechung-  beim  umgekehrten  (iang 
des  Lichtstrahls  gleich,  womit  auch  dieselbe  einfache  Beziehung  zum  Brc- 
chungsexponenten  hergestellt  ist. 

In  den  l)isherigen  Ausführungen  ist  vorausgesetzt,  daü  das  eine  bre- 
chende Mittel  Luft  sei.  Bei  den  im  Nachfolgenden  beschriebenen  .\i>ii;i- 
raten  wird  der  Brechungsexponent  in  der  Weise  bestimmt,  dal'i  m.in  das 
Brechungsverhältnis  zwischen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  (ilas 
ermittelt!  Dadurch  gestaltet  sich  die  Berechnung  des  Brechungskoeffizienten 
etwas  anders.  Ist  der  Brechungskoeffizient  des  schwächer  brechenden 
Mittels    gegen  Luft  =  n,    derjenige  des  stärker  brechenden  Mittels  gegen 
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Luft  =  N,  so  ist  das  Brechiingsverhältnis  boidor  Mittel  beim  Überg-an^ 
des  Strahls  aus  dorn  schwächer  ins  stärker  l)rechende  Büttel  r  =  N/n,  d.h. 
man  erhält  den  relativen  Brechungskoeffizienten  beim  Übergang  des  Lichts 
aus  einem  Mittel  ins  andere,  Avenn  man  den  Lrechungskoeffizienten  des 
zweiten  Mittels  durch  den  des  ersten  teilt.  Lst  z.  B.  der  Brechuugsindex  von 
Luft  in  Wasser  =  4  ;>,  von  Luft  in  Glas  ■=  3/2,  so  ist  der  Brechungskoeffi- 
zient von  AVasser  in  Glas  =  3/2  :  4/3  =  9/8.  Sind  also  in  der  Gleichung 
r  =  N/ii  zwei  Werte  bekannt,  so  läßt  sich  der  dritte  berechnen.  Bei  um- 
gekehrtem Gang  des  Lichtstrahls  gilt  analog,  wie  vorhin,  1  r  =  n  X.  für 
Glas   in  Wasser  also  8/9. 

Die  Bestimmung  des  Brechuugsexponenten  eiues  Stoffes  kann  natür- 
lich mit  Hilfe  aller  drei  im  vorstehenden  erörterten  Erscheinungen  ausgeführt 
werden,  wofür  eine  ganze  Keihe  von  Instrumenten  konstruiert  sind.  Für 
praktische  Zwecke  wird  man  denjenigen  von  ihnen  den  Vorzug  geben, 
welche  eine  rasch  und  leicht  auszuführende  ^lessung  von  großer  Genauigkeit 
ermöglichen  und  außerdem  nur  kleiner  Flüssigkeitsmengen  zur  Untersuchung 
bedürfen.  Daher  haben  die  komplizierten  älteren  Spektrometer,  wie  dasjenige 
von  Mei/crstein,  bei  denen  die  zu  untersuchende  Fhissigkeit  in  ein  Hohl- 
prisma eingefüllt  wird,  trotz  der  scharfen  Ergebnisse,  die  sie  liefern, 
ebenso  das  Totalreflektometer  von  Kohlrausch  nie  Verwendung  aulierhalb 
des  physikalischen  Laboratoriums  gefunden.  Erst  die  von  E.  Abbe  und  von 
C.Pulfrich  gebauten  Refraktometer  haben  durch  die  Einfachheit  ihrer  Hand- 
habung und  die  Schärfe  der  damit  ausgefühi'ten  Bestimmungen  die  Er- 
mittUing  des  Brechungsexponenten  zu  einem  außerordenthch  wichtigen 
analytischen  Hilfsmittel  erhoben,  wie  dies  am  besten  schon  die  amtliche 
Einführung  des  Zei/j'schen  Butterrefraktometers  (hnrli  das  lieichsgesetz  über 
T^ntersuchung  der  Fette  u.dgl.  vom  1.  ApriMS98  beweist.  Auch  sonst 
dürfte  der  Kefraktionswert  infolge  seiner  leichten  Bestimmliarkeit  für 
die  Kennzeichnung  und  Prüfung  der  Stoffe  und  ihrer  Lösungen  in  viel 
höherem  Maße  heranzuziehen  sein,  als  es  bisher  der  Fall  ist. 

Der  Brechungsexponent  der  Flüssigkeiten,  um  die  es  sich  hier  allein 
handelt,  ist,  abgesehen  von  der  Wellenlänge  des  angewandten  Lichtes,  ver- 
änderlich mit  der  Temperatur,  und  zwar  in  höherem  Maße,  als  selbst  das 
spezifische  Gewicht.')  Es  muß  daher  bei  jeder  Bestimmung  des  Brech- 
ungsexponenten eine  genaue  Temperaturmessung  vorgenommen  werden, 
wenn  die  erhaltenen  Ergebnisse  wissenschaftlichen  Wert  haben  sollen. 
Damit  scheiden  zugleich  alle  diejenigen  Refraktometer  aus,  welche  eine 
scharfe  Temperaturl)estimmung  nicht  zulassen.  \o\\  den  Refraktometern  mit 
Temperaturi-eguliernng  kommen  bei  der  besonderen  Art  des  zu  verw^enden- 
den  Untersuchungsmaterials,  das  oft  bloC.  tropfenweise  zur  Verfügung 
steht,  meistens  nur  diejenigen  in  Betracht,  welche  sehr  geringe  Mengen  von 
Flüssigkeit   erfordern.    Es  ist  dies  das   Totalrefraktometer   von  Abbe  mit 


')  Eine    Tcniperatnränderung   um    sehr   geringe   Bruchteile    eines   Grades   üiulert 
schon  den  Breehungsiudex  einer  Flüssigkeit  um  eine  Einheit  der  5.  Dezimale. 
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Heizvorrichtuiig-,  das  Refraktometer  für  Chemiker  und  das  Kintauchrefrakto- 
meter  von  Pulfrich.  Der  ^^iesche  Apparat  l)ernlit  auf  der  Messuiiji:  des 
oben  erwähnten  Grenzwinkels  der  Totalrefraktion,  die  Fulfrich^^chon  Appa- 
rate auf  der  um,i>ekehrten  Erscheinung,  der  Messung  des  Grenzwinkels  der 
Brechung  bei  streifendem  Eintritt  des  Lichtstrahls  an  der  Gienze  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  und  eines  Glasprismas;  das  Eintaiiclirt'frakto- 
meter  kann  aulierdcin  durch  eine  einfache  Änderung  unmittelbar  auch  auf 
Beobachtung  der  Totalreflexion  eingerichtet  werden.  Die  Apparate  sind  in 
ihrer  xVnwendung  beschränkter  als  die  Spektrometer,  weil  ja.  wie  aus  den 
obigen  Ausführungen  folgt,  der  Brechungskoeffizient  der  zur  Untersuchung 
verwandten  Elüssigkeit  kleiner  sein  muü  als  der  des  Glasprismas.  Das 
Meßbereich  des  ^66eschen  Refraktometers  umfaüt  die  Brechungskoeffi- 
zienten nD  =  1'30  bis  T70.  des  Refraktometers  von  Pulfrich,  je  nach 
den  angewandten  Prismen  die  Brechuiigskoeffizienten  ViV;)  l)is  1*88,  des  Ein- 
tauchrefraktometers diejenigen  von  To2r)  bis  T;>(j7.  Aber  letzteres  über- 
trifft in  bezug  auf  Einfachheit  der  Handhabung  und  Schärfe  der  Ergeb- 
nisse die  vorgenannten  Instrumente  weit  und  ist  zudem  auch  das  billigste.^) 
L  Das  Refraktometer  nsich.  Abbe  (Fig.  540).  In  diesem  zuerst  von 
Abbe  konstruierten,  von  Pulfrich  verbesserten  Instrument  wird  der  Bre- 
chungsindex mit  Hilfe  der  Totalreflexion  bestimmt.  Es  enthält  als 
wesentlichen  Bestandteil  zwei  in  eine  geschwärzte  ^letallfassung  eingesetzte, 
keilförmige,  rechtwinklige  Glasprismen  (A  und  B  der  Figur),  welche  r.iit  ihren 
Hypotenusenf lachen  in  engem  Abstände  an  einander  gelegt  sind,  so  dali 
zwischen  ihnen  ein  schmaler,  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
bestimmter  Raum  bleibt.  Um  diese  einzuführen,  legt  man  den  olleren  Teil 
des  Refraktometers  wagrecht  nach  vorn  um,  klappt  das  um  ein  Scharnier 
bewegliche  obere  Prisma  auf  und  reinigt  die  beiden  Hypotenusenflächen  mit 
reinem,  altem,  weichem  Linnen,  das  mit  etwas  AVasser  oder  AVeingeist  be- 
feuchtet ist.  Dann  bringt  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
auf  die  Fläche,  klappt  das  zweite  Prism;i  wieder  zu  und  richtet  den  Apparat 
auf.  Das  bewegliche  Prisma  hat  nur  den  Zweck,  mit  dem  unteren,  festen 
Prisma  zusammen  eine  planparallele  Glasplatte  zu  bilden,  so  daß  bei 
normaler  Stellung  (Nullstellung)  ein  mittelst  des  drehbaren  Spiegelchens  Ä  von 
unten  durchaesandter .  monochromer  Lichtstrahl  keine  Ablenkung  erfährt 
und  das  Gesichtsfeld  des  kleinen,  zwei-  bis  dreimal  vergrößernden  Fern- 
rohrs F.  welches  in  der  verlängerten  Längsachse  der  Prismenfassung  liegt, 
hell  erscheint.  Dreht  man  nun  das  Doppelprisma  samt  der  Fassung  um 
seine  Querachse,  so  wird  der  Einfallswinkel  des  Lichtstrahls  geändert,  bis 


')  Ein  Veizciclmis  der  Arbeiten,  welche  die  Anwemhmg  der  Rcfniktometrie  für 
chemische  und  klinische  Zwecke  behandeln,  hat  die  Firma  Karl  Zoiß  in  Jena  zusammen- 
gestellt. Herrn  Dr.  Emil  Reiß  in  Frankfurt  a.  M.  und  Herrn  Professor  Dr.  IIcrnnDiii 
Strauß  in  Berlin  spreche  ich  für  die  Freundlichkeit,  mit  der  sie  mir  über  ihre  Er- 
fahrungen auf  diesem  Gebiete  berichteten,  auch  an  dieser  Stelle  meinen  Dank  aus.  des- 
gleichen Herrn  Dr.  Löwe  in  Jena  für  seine  Mitteilungen  über  die  neuesten  Verbesse- 
rungen an  den  beschriebenen  Apparaten. 
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schliolUicli  bei  einer  bestimmten  Neigung'  der  Prismen  der  (irenzwinkel 
erreicht  ist.  mitbin  an  der  (iienzfläclie  des  unteren  Prismas  und  der  Flüssigkeit 
totale  Reflexion  eintritt  und  das  Gesichtsfeld  des  Fernrohrs  verdunkelt 
wird.  Um  die  hieizu  nötige  Drehung  zu  ermitteln,  ist  das  Fernrohr  fest 
mit  einem  geteilten  Kreisabschnitt  (Sektor  S),  die  Prismenfassung  bei  h  mit 

einem  nach  oben  gerich- 
teten Arm  verbunden,  der 
einen  an  der  Kreisteilung  J 
schleifenden  Index  trägt 
(Alhidade).  Soll  eine  Mes- 
sung ausgeführt  werden, 
so  rückt  man  einige  Zeit  i) 
nach  dem  Einbringen  der 
Flüssigkeit  zwischen  die 
Prismen  die  Alliidade  auf 
den  Anfangspunkt  der 
Sektorteilung  ( 1  •;!()).  lichtet 
das  Peleuchtungsspiegel- 
chen  R  so ,  daß  das  Ge- 
sichtsfeld des  Fernrohrs 
gleichmäßig  hell  erleuchtet 
ist.  stellt  das  Okular  0 
des  Fernrohrs  scharf  auf 
das  Fadenkreuz  ein  und 
dreht  nun  die  Alhidade 
(und  damit  die  Prismen) 
vorsichtig  so  weit  um,  bis 
die  Totalreflexion  an  der 
Flüssigkeitsschicht  eintritt 
und  das  Gesichtsfeld  halb 
hell,  hall)  dunkel  erscheint. 
Zur  genauen  Einstellung 
dieser  Grenzlinie  enthält 
das  Fernrohr  das  Faden- 
kreuz ;  ist  sie  auf  den 
Kreuzungspunkt  des  letz- 
teren eingerückt,  so  gibt 
die  Teilung  auf  dem  Kreis- 
abschnitt unmittelbar  den 
Brechungsindex  an. 
Verwendet  man  statt  des  monochromen  Natriumlichtes  das  Tages- 
licht, so  tritt  der  Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion  für  die  einzelnen 
Farben  des  letzteren  nacheinander   ein;    die   Grenze   im   Fernrohr   erhidt 


Fig.  540. 


Das  Eefraktometer  nach  Abbe  mit  heizbaren  Prismen 
(etwa  1  4  nat.  Gr.) 

Der  Spiegel  H  wirft  weißes  Licht  in  den  Apparat.  Die  Sub- 
stanz befindet  sicli  wahrend  der  Messung  zwischen  den  heiz- 
baren Prismen  A  und  B,  die  das  Heizwasser  in  der  Richtung 
7)C£  durchfließt ;  das  Thermometer  i.st  in  der  Figur  abge- 
brochen gezeichnet.  Mit  dem  (lliulare  O  des  Fernrohrs  F  be- 
trachtet man  die  Grenzlinie,  die  durch  Drehen  am  Knopfe  M 
des  Konipensators  T  farblos  gemacht  wird.  Zur  Ablesung  des 
Brechungsindex  an  der  Sektorteiluug  S  dient  die  Lupe  L. 


^)  Dies  ist  nötig  zum  Ausgleichen  der  Temperatur. 
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dadurch  einen  farbigen  Saum,  dessen  Bivite  ahhiinut  von  (]vr  (irölte  der 
Farbenzerstreuung-  (Dispersion)  des  weilien  Lichtes  durch  dii'  bi-echeinlc 
Fhissigkeit.  Um  sie  aufzuheben,  ist  am  Fernrolir  vor  dem  Objektiv  ein 
„P'arbenkompensator"  T  angebracht.  Er  besteht  aus  zwei  ganz  gieiclicu. 
hintereinander  geschalteten  ^midsclien  Prismensätzen')  mit  gerader  l)nrili- 
sicht  für  die  D-Lmio  (Natriundicht);  sie  können  mittelst  der  Schraube  M 
in  entgegengesetzter  Kichtung,  aber  um  gleiche  Winkel  um  die  Fernrohr- 
achse gedreht  und  so  in  eine,  od(M-  vielmehi-  zwei  Stellungen  gebracht 
werden,  bei  welchen  die  genannte  bei  der  Totali'eflexion  auftretende  Dis- 
persion durch  die  von  ihnen  erzeugte  gleichgroße,  aber  entgegengesetzt  gerich- 
tete Dispersion  kompensiert  wird.  Zur  Messung  der  hierzu  nötigen  Drehung  ist 
der  Kompensator  mit  einer  vom  Nullpunkt  luu-h  rechts  imd  hnks  gehenden 
Winkelteilung  versehen.  Führt  mau  die  Messung  des  Brechungskoeffizienten 
bei  weißem  Licht  aus,  so  hebt  man  durch  Drehung  des  Kompensators  den 
entstandenen  farbigen  Saum  auf  und  erhält  nun  eine  scharfe  (Jrenzlinie 
zwischen  Hell  und  Dunkel,  welche  man  mittelst  der  Alhidade  vollends  auf 
den  Schnittpunkt  des  Fadenkreuzes  einstellt.  Man  best  die  Stellung  der 
Alhidade  und  des  Kompensators  ab.  Durch  lUickwärtsdrehen  des  letzteren  über 
den  Nullpunkt  hinaus  erhält  man  eine  zweite  Stellung,  bei  welcher  die 
Grenzlinie  achromatisch  erscheint:  man  stellt  die  Alhidade  wiederum  ein 
und  best  ihre  Stellung  und  diejenige  des  Kompensators  ab.  Das  Mittel 
aus  beiden  Sektorablesungen  ergibt  ohne  weiteres  den  Brechungskoeffi- 
zienten Ud  der  Flüssigkeit  fürs  mittlere  Gelb,  dem  Natriumlicht  (dei-  Linie  /) 
des  Sonnenspektrums)  entsprechend;  das  Mittel  aus  den  zugehörenden  Ab- 
lesungen an  der  Kompensatorteilung  liefert  den  Winkel,  mittelst  dessen  die 
Dispersion  der  Flüssigkeit,  d.  h.  die  Differenz  der  Brechungskoeffizienten 
für  zwei  bestimmte  Strahlenarten  {Fraunhof ersehe  Linien)  aus  einer  dem 
Instrumente  beigegebenen  TabeUe  lierechnet  wird. 

LTm  schließUcli  während  des  Versuchs  eine  konstante  Temperatur  zu 
erzielen,  haben  die  Prismen  je  ein  doppelwandiges  Metallgehäuse.  Beide 
Gehäuseteile  sind  durch  einen  Gummischlauch  verbunden  und  mit  je  einem 
Schlauchansatz  {DimdE)  versehen,  das  obere  Prisma  außerdem  mit  einem 
Stutzen  für  ein  einzuschraubendes  Thermometer.  Durch  das  (iehäuse  läl>t 
man  vom  unteren  Schlauchansatz  D  aus  Wasser  von  konstanter  Temperatur 
strömen,  das  man  je  nach  Bediü-fnis  einem  höher  stehenden  Behidter  oder 
der  Wasserleitung  unmittelbar  entnimmt  oder  vor  dem  Einströmen  er- 
wärmt. Man  benutzt  dazu  eine  von  Fulfr'u-h  konstruierte  Heizspirale  mit 
Wasserdruckregler,  w^elche  in  bequemer  Weise  einen  Wasserstrom  von  kon- 
stanter Temperatur  und  gleichl)leibendem  Druck  erzeugen  lässt,  oder  eine 
in  einem  Thermostaten  hegende  lange,  spiral  aufgerollte  Bleiröhre.  Man 
wartet  einige  Zeit,  bis  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  die  betreffende 
Temperatur  hat.  und  nimmt  dann  die  Messung  vor. 

Die  Prüfung  i\e^  Instruments  auf  Püchtigkeit  und  die  Frmittlung 
einer  etwa  anzubringenden  Korrektion  geschieht  mit  Flüssigkeiten  von  be- 

')  Vgl.  Fig.  543  Ä. 
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kanutem  Brechunnskoeffizienten,  am  einfaclisten  mit  (lestilliertem  Wasser, 
dessen  Brechun^skoeffizient  bei  15"  hd^  1''-3-'>H:U),  bei  IT-ö"  (Zimmer- 
temperatur) — 1-:););)-20,  bei  20"— l-3o291  ist,  oder  ebenso  bequem  durch 
Messung-  eines  (Tlasplättchens.  das  dem  llefraktometer  beigegeben  ist  und 
das  seinen  Breehungsindex  eingraviert  trägt. 

Die  Sektorteilung  gibt  den  Brechungskoeffizienten  der  FUissigkeit 
auf  drei  Dezimalen  unmittelbar  an;  die  vierte  Dezimale  läßt  sich  durch 
Ablesung  mittelst  der  Lupe  L  auf  1 — 2  Einheiten  abschätzen.  Die  mit  dem 
Instrumente  zu  erzielende  Genauigkeit  des  Ergebnisses  dürfte  demnach  für 
physiologisch-chemische  und  klinische  Zwecke  nicht  immer  genügen.  Das 
Meßbereich  umfaüt,  wie  erwähnt,  die  Brechungskoeffizienten  n^  =  l-ßO 
bis  Ui)  =  1-70.  M 

Besondere  nach  dem  gleichen  Prinzip  von  Karl  Zeiß  gebaute  Piefrak- 
tometer  sind  das  zur  Untersuchung  von  Fetten,  Ölen  bestimmte  Butter- 
refraktometer von  Wolhiy  und  das  Milchfettrefraktometer  von  demselben 
zur  Ermittlung  des  I'ettgehaltes  der  Milch.  Eine  eingehendere  Beschrei- 
bung ist  wohl  unnötig,  zumal  jedem  Instrument  eine  Gebrauchsanweisung 
mitgegeben  wird.  Diese  Bestimmungen  können  ül)rigens  ebensogut  mit  dem 
^fe&eschen  Piefraktometer  ausgeführt  werden;  die  an  diesem  abgelesenen 
Brechungsindizes  lassen  sich  mit  Hilfe  gedruckter  I^mreclmungstabellen 
leicht  in  Skalenteile  des  Butter-  oder  Milchfettrefraktometers  umwerten. 

II.  Das  Piefraktometer  für  Chemiker  von  Pulfrich  (Fig.  541). 
Diesem  Instrument  liegt  nicht  die  Messung  des  Grenzwinkels  der  Totalrefle- 
xion zugrunde,  sondern  die  indirekte  Messung  des  Grenzwinkels  der  Brechung 
bei  streifendem  Lichteintritt,  also  der  umgekehrte  Vorgang,  was  aber,  wie 
früher  gezeigt,  schließlich  auf  dasselbe  hinauskommt.  Ein  von  der  hohlen 
Fassung  umschlossenes ,  aus  Flintglas  hergestelltes .  keilförmiges  T'risma, 
dessen  brechender  Winkel  1)0"  hat,  trägt,  auf  seiner  einen  wagrecht,  nach  oben 
gerichteten,  etwas  gewölbten,  aber  in  der  Mitte  plangeschliffenen  Kathetenfläche 
aufgekittet,  einen  20 — 25  mm  breiten,  aus  einem  Stück  Glasrohr  hergestellten 
Trog,  derart,  daß  die  Kittfläche  tiefer  liegt  als  die  den  Boden  des  Trogs  bildende 
Prismenfläche.  Er  wird  aus  einer  Pipette  mit  ein  paar  Tropfen  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  beschickt.  Die  Beleuchtung  geschieht  durch  mono- 
chromes, mittelst  einer  Sammellinse  konzentriertes  Natriumlicht,  und  zwar 
in  der  Art,  daß  der  Lichtstrahl  streifend,  also  unter  einem  Einfallswinkel 
von  90".  über  Prismen-  und  Kittfläche  hinweg  in  die  Flüssigkeit  tritt. 
Man  stellt  zu  dem  Ende  am  besten  I'lamme  und  Linse  etwas  höher  als 
die  Prismenfläche  und  pi'üft  durch  ein  vor  den  Trog  gehaltenes  Stück 
Schreibpapier,  ob  ein  reelles  Bild  der  Flamme  erscheint.  Der  Lichtstrahl 
■«ird  an  der  (irenze  von  Flüssigkeit  und  (das  gebrochen,  tritt  in  letzteres 
unter  einem  Winkel  ein,  welcher  gleich  ist  dem  (irenzwinkel  der  Brechung, 
und  erleidet  beim  Anstritt  aus  der  senkrecht  stehenden,  zweiten  Katheten- 


^)  Der  Preis  des  von  Karl  Zeiß  in  Jena  gebauten  Instruments  mit  heizbaren 
Prismen  beträgt  400  M.,  der  Heizspirale  61  M.,  des  Wasi^enlruckreglers  12  M.,  des 
Thermometers  3G0  M. 
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fläche  des  Prismus  in  die  Luft  ahermals  eine  Brechunj^.  Der  Winkel  a.  den 
liier  der  austretende  Strahl  mit  dem  Einfallslote  bildet,  wird  gemessen. 
Dies  [^geschieht   durch   ein  auf  die  Austrittsfläche   gerichtetes   Fernrohr  F 


Fig. 541. 

Das  Eefraktometer  nach   Pulfrich 
(etwa  1  4  nat.  Gr.). 

Die 'zu  messende  Flüssigkeit  befindet  sich  in  dem  kurzen  fJlaszyliuder  zwischen  .*?  und  L.  Dahin 
wird  das  Licht  eines  Natrinmbrenners  durch  die  Spieirolvorrichtung  .V  oder  das  Licht  der  (^rci'/./crschen 
H-Röhre  Q  durch  den  Kondeusor  P  geworfen.  Ks  gelangt  durch  Brechung  in  das  Fernrohr  F  zum 
Okular  E\  der  Teilkreis  mit  Nouius  ist  auf  der  Rückseite  von  D  angebracht.  G  ist  die  Mikrometer- 
schraube für  Dispersionsmessungen.  Beim  Gebrauche  wird  der  Erhitzungsapparat  S  durch  Drehen  am 
Knopf  T  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht;  das  Heizwasser  fließt  in  der  Richtung  der  Pfeile. 


mit  einem  durch  Verschieben  des  Okulars  E  deutlich  sichtbar  zu  niaclu'u- 
den  Fadenkreuz;  das  Itohr  ist  gebrochen,  so  daß  die  Okularachse  stets 
wagrecht  steht  und  eine  für  den  Beobachter  unbetiueme  Stellung  beim  Ab- 
lesen  vermieden    wird.     Das    Fei-nrohr   ist    an    einem    um   eine  wagrechte 
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Achse  di'ehbaren  Teilkreise  D  befestigt,  der  mit  einem  feststellenden  Xonius 
versehen  ist. 

Ist  der  Apparat  beschickt  und  zur  Messuni?  fertig,  so  richtet  man 
zuvörderst  das  FeiMirohr  senkrecht  zur  vertikalen  Kathetenfläche  des 
Prismas,  am  einfachsten  mit  Hilfe  des  6'<:/2(/j'schen  Okulars'),  das  an  den 
neueren  Instrumenten  vorhanden  ist.  Dann  dreht  man  das  Fernrohr  zuerst 
mit  der  Hand,  schließlich  mittelst  einer  Mikrometerschraube  so  weit,  bis 
die  etwas  gekrümmte  Grenzlinie  zwischen  Hell  und  Dunkel  durch  den 
Schnittpunkt  des  Fadenkreuzes  geht.  Am  Teilkreis  liest  man  dann  den 
Austrittswinkel  ö  des  Strahls  unter  Zuhilfenahme  des  Kreisnonius"-)  genau 
ab  und  ersieht  aus  der  dem  Instrument  beigegebenen  Tal)elle^')  unmittel- 
bar den  Brechnungsindex  Ub  der  Flüssigkeit  für  Natriumlicht.  Falsches 
Licht  ist  bei  der  Beobachtung  sorgfältig  auszuschließen. 

Soll  eine  zweite  Flüssigkeit  untersucht  werden,  so  nimmt  man  das 
Prisma  ab,  reinigt  es  und  setzt  es  wieder  ein,  wobei  es  infolge  der  be- 
sonderen Konstruktion  des  Trägers  sofort  wieder  in  richtig  justierter  Lage 
sich  befindet.  Oder  man  entleert  den  Trog  vermittelst  einer  Pipette,  spült 
ihn  zweimal  mit  Wasser  oder  Äther  und  dann  mittelst  der  neuen,  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  aus  oder  tupft  ihn  mittelst  reinen  weichen  Linnens 
(nicht  mit  dem  fasernden  Filtrierpapier)  trocken.  Muß  der  Trog  wieder 
aufgekittet  werden,  so  geschieht  dies  je  nach  der  Art  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  mittelst  arabischen  Gummis,  Fischleims,  Wasserglases,  Kanada- 
balsams; daß  das  Befestigungsmittel  beim  Aufsetzen  des  Trogs  nicht  vor- 
queUen  darf,  ist  selbstverständlich,  da  sonst  die  Schärfe  der  Grenzlinie  im 
Fernrohr  leidet. 

Zur  genauen  Bestimmung  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  ist  das 
Prisma  von  dem  Hohlkörper  L  umgeben,  durch  welchen  Wasser  von  kon- 
stanter Temperatur  hindurchfließt,  um  dann  in  ein  über  den  Trog  befind- 


^)  Es  ist  dies  ein  Okular,  bei  dem  mau  das  im  Brennpunkte  des  Objektivs  be- 
findliche Fadenkreuz  des  Fernrohrs  seitlich  beleuchten  kann.  Gemäß  den  Gesetzen  über 
die  Brecbuntf  des  Lichts  in  Linsen  werden  die  von  der  Fadenkreuzebene  kommenden 
Strahlen  beim  Durchgang  durch  die  Objektivlinse  des  Fernrohrs  parallel  gemacht,  dann 
aber  von  der  spiegelnden  Fläche  des  davor  liegenden  Refraktometerprismas  zurückge- 
•worfen  und  durch  die  Objektivlinse  wieder  im  Brennpunkt  vereinigt,  so  daß  dort  ein  Bild 
des  Fadenkreuzes  entsteht,  welches  mit  dem  Fadenkreuz  selbst  zusammenfällt,  wenn 
die  Prismenfläche  genau  lotrecht  zur  Fernrohrachse  steht. 

-)  Der  Kreis  ist  in  halbe  Grade  geteilt  und  ein  Kreisstück,  welches  auf  dem 
Hauptkreis  in  29  halbe  Teile  geteilt  ist,  auf  dem  Xonius  in  30  Teile  geteilt;  es  ist 
also  jedes  Intervall  des  Xonius  um  7„o  des  Intervalls  der  Hauptskala,  d.  h.  1  Minute 
kleiner.  Man  liest  erst  auf  der  Hauptteilung  den  Winkel  bis  auf  halbe  Grade  ab,  geht 
dann  auf  dem  Nonius  unter  Zuhilfeuahme  der  Lupe  weiter  bis  zu  demjenigen  Teilstrich, 
der  mit  einem  Teilstrich  der  Hauptskala  zusammenfällt,  und  erhält  so  die  hinzukom- 
menden Minuten. 

^)  Die  Tabelle  ist  unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  daß  der  Lichtstrahl 
zweimalige  Brechung  erlitten  hat,  nach  der  aus  dem  Brochungsgesetz  abzuleitenden 
Formel  n  =  JN^— sin^a  berechnet,  worin  N  der  Brechungsindex  des  Prismas  für 
Xatriumlicht  ist. 


1 


Optische  Untersuchuiigsmetlioden. 


i><  t 


liches,  silbernes  Gefäß  zu  gelanf^en,  einen  geschlossenen,  (loppchvaiidi^en 
Zylinder  aS',  welcher  mittelst  Trieb  T  und  Zahnrad  an  der  Säule  M  ver- 
schoben und  in  den  Trog  eingesenkt  werden  kann.  I>as  Wasser  flielit  in  S 
durch  die  innere  Ilöhre  zu,  durch  den  äußeren  Mantel  ab;  ein  eingestecktes, 
in  Zehntelgrade  geteiltes  Thermometer  zeigt  seine  Temperatur  und  damit 
auch  die  Temperatur  der  im  Trog  zwischen  dem  Zylinder  und  dem  gleich  tem- 
perierten Prisma  befindhchen.  dünnen  Flüssigkeitsschicht  au.  Außerdem  wird 
der  Trog,  um  Verluste  durch  Strahlung  zu  vermeiden,  mit  einem  Holzstück  W 
umgeben,  welches  ein  Fensterchen  als  Einlaß  für  die  Lichtstrahlen  besitzt. 
Soll  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  werden,  so  sind  dieselben  \'orrich- 
tungen  wie  beim  .-l66eschen  llefraktometer  anwendbar.  Da  das  Prisma  hier- 
bei mit  erwärmt  wird  und  demgemäß  seinen  Brechungskoeffizienten  ändert, 
so  ist  eine  kleine  Korrektur  dafür  einzusetzen,  welche  aus  den  beigege- 
benen Taliellen  abgelesen  wird. 

Die  Messung  ist  genau  bis  auf  eine  Einheit  der  4.  Dezimale,  also 
schärfer  als  beim  Apparat  von  Abbe;  die  Handhabung  ist  einfach  und  be- 
(juem.  Die  Prüfung  des  Apparats  geschieht,  wie  früher  (S.  öT4)  beschrieben, 
mit  destilliertem  Wasser  von  bekannter  Temperatur,  i) 

Eine  mit  dem  liefraktometer  fest  verbundene  Spiegeleinrichtung  X 
zur  Benutzung  des  Lichts  einer  Geißlerschen  Wasserstoffröhre  2)  ( Q)  mit 
bei  c  verstellbarem  Kondensator  P.  abwechselnd  mit  dem  Natriundicht,  er- 
möghcht  eine  überaus  bequeme  und  genaue  Bestimmung  der  Dispersion, 
die  nur  mittelst  der  ]\Iikrometerscliraube  G  mit  Trommelteilung  erfolgt 
und  für  Fragen  der  Konstitution  organischer  \'erbindungen  von  Bedeutung  ist. 

Das  Eintauchrefraktometer  von  Fulfrich.  Die  Messung  des 
Grenzwiukels  der  Brechung  kann  auch  auf  folgende  Art  ausgefidirt  werden: 
Man  taucht  ein  keilförmiges,  rechtwinkliges  Glasprisma  in  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  und  regelt  den  Gang  des  Lichtstrahls  so,  daß  er  an  der  Grenz- 
fläche beider  Mittel  d.  h.  an  der  Hypotenusenfläche  des  Prismas  streifend 
einfällt.  Beim  Apparate  von  Pulfrich  wird  der  sich  hierl^ei  ergebende  (irenz- 
winkel  dadurch  bestimmt,  daß  der  gebrochene  Strahl  in  ein  mit  dem  Prisma 
unbeweglich  verbundenes  Fernrohr  eintritt,  worin   sich  eine  Skala  befindet. 

Im  einzelnen  ist  das  Instrument  folgendermaßen  gebaut.  Der  Körper 
des  Prismas  (Fig.  54o,  P),  welches  aus  hartem,  widerstandsfähigem  (dase 
mit  dem  Brechungsindex  1-51  besteht  und  einen  brechenden  Winkel 
von  etwa  63"  aufweist,  ist  zylindrisch  zugeschliffen,  so  dab  er  ans  Fern- 
rohr unmittelbar  angeschlossen  werden  kann,  und  so  montiert,  daß 
nur  der  Glasteil  mit  der  schräg  stehenden,  infolge  der  Abschleifung 
elliptisch  gewordenen  Hypotenusenfläche  in  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit eintaucht.    Der  Apparat  wii-d  damit   fast  für  sämtliche  schwach  bre- 


^)  Der  Preis  des  Refraktometers  ohne  Prismen  uiul  Erhitznngsapparat  ist  47ö  M., 
derjenige  des  Prismas  für  Flüssigkeiten  mit  dem  Hrechungsimlex  n,,  =  1"33  l)is  ICil 
samt  Zubehör  50  M. 

'■')  Die  besondere  Form  der  Geißler^cXnin  Köhre  hat  nur  den  Zweck,  eine  stärkere 
Lichtquelle  herzustellen. 
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chenden  Flüssigkeiten,  auch  Säuren  und  Laugen,  brauchbar.  Sie  kommen  in 
kleine  Bechergläschen,  welche  behufs  genauer  Piegulierunj?  der  Temperatur 
in  ein  Wasserbad  eingesenkt  werden,  dessen  "Wärmegrad  durch  ein  in 
Zehntelgrade  geteiltes  Thermometer  bestimmt  wird.  Dieses  Wasserbad  ist 
ein  viereckiger  Blechknsten  (Fig.  54'i)  mit  Zu-  und  Abflulirohr,  durch  welche 

Brunnenwasser  oder  hö- 
her temperiertes,  in  der 
früher  (S.573)  geschil- 
derten Weise  erhitztes 
Wasser  langsam  zu-  und 
abströmt.  Für  Unter- 
suchungsreihen sind  in 
den  Kasten  Querbrücken 
]nit  einer  Anzahl  Löcher 
für  die  Bechergiäser  ein- 
gesetzt. Behufs  Zu- 
führung des  Lichts,  wo- 
bei man  Tages-  oder 
Lampenlicht  verwendet, 
ist  unterhalb  oder  an 
der  Seite  des  Bades  ein 
in  passender  Uichtung 
drehbarer  Spiegel  an- 
gebracht ,  welcher  das 
Licht  durch  eine  in 
den  Boden  oder  in 
einen  Seitenteil  des 
Blechkastens  eingefügte 
matte  (ilasscheibe  ins 
Wasser  wirft  und  so  die 
Proben  beleuchtet.  Für 
Reihenuntersuchungen 
l)ei  Zimmerwärme  hat 
das  Zeißwerk  noch  ein 
besonderes  Temperier- 
bad gebaut,  das  keinen 
Wasserzufluß  erfordert. 
Über  das  Wasserbad 
spannt  sich  ein  Metall- 
bügel, an  welchen  das 
Refraktometer  mittelst  zweier,  unterhalb  des  Okulars  befindlicher  Haken  i7 der- 
art aufgehängt  wird,  daß  das  Prisma  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  ein- 
taucht. Man  wartet  etwa  10  Minuten,  bis  das  Prisma  die  Temperatur  der 
letzteren  angenommen  hat,  und  stellt  dann  durch  geeignete  Xeigung  des  Fern- 
rohrs oder  der  Bechergläschen,  nötigenfalls   dei'  beweglichen    Querbrücken 


Fig.  542. 

Das  Eintauchrefraktoraetor  nach  Ptüfrich. 
(üanzo  Ansicht.)  i  r,  nat.  Größe. 

Das  an  einem  Bügel  hängende  Refraktometer  taucht  mit  seinem 
unteren  Ende,  dem  Prisma,  in  eines  der  mit  den  Lösungen  gefüllten 
Bechergläser,  welche  in  die  verstellbare  Querbrücke  des  mit  flie- 
ßendem, temperiertem  Wasser  gefüllten  Trogs  eingesenkt  sind.  Ein 
darunter  angebrachter  langer  Spiegel  wirft  das  Licht  des  hellen 
Himmels  oder  einer  Lampe  durch  eine  in  den  Boden  eingekittete 
matte  Glasscheibe  in  die  Bechergiäser  der  ersten  Keihe.  Blickt  man 
von  oben  ins  Okular,  so  sieht  man  einen  hellen  und  dunklen  Teil  und 
die  zur  Messung  dienende  Skala  im   Gesichtsfelde. 
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und  des  Spiegels  derart  ein,  daß  die  Grenzlinie  zwischen  Hell  und  l)unkel 
im  Gesichtsfeld  erscheint.  Da  TagesUcht  angewendet  wird,  so  niuli  infolge 
der  Farbenzerstreuung  an  der  Grenzlinie,  wie  beim  llefraktometer  von  Ahbe 
(S.  57:-i),  ein  farbiger  »Saum  auftreten.  Er  wird  in  ähnlicher  Weise,  wie  dort, 
aufgehoben  durch  Einschaltung  eines  dreiteiligen  ^»wiaschen  Prismensatzes  J, 
welcher  mittelst  eines  in  halber  Höhe  des  Fernrohrs  angebrachten  geriefelten 
um    die   Kohr- 


Rings  E 


achse 
kann , 
farblos 
scheint, 
ist  viel 


gedreht 


werden 

bis    die    Grenze 

und    scharf    er- 
Die    Grenzlinie 

schärfer  als  im 
Abbeschen  Refraktome- 
ter, weshalb  man  zu  ihrer 
Bestimmung  auch  ein 
Fernrohr  mit  stärkerer, 
zehnmaliger  Vergröße- 
rung anwenden  kann, 
was  die  Genauigkeit  der 
Messung  natürlich  sehr 
erhöht.  Letztere  geschieht 
durch  eine  Skala  Sc,  wo- 
rauf das  Okular  Oc  scharf 
eingestellt  werden  kann. 
Sie  zeigt  eine  willkürliche 
Teilung  von — 5  bis  + 105. 
Fällt  die  Grenzlinie  nicht 
genau  mit  einem  Skalen- 
teil zusammen,  so  erfolgt 
die  weitere  Einstellung 
vermittelst  einer  im  Oku- 
lar angebrachten  Mikro- 
meterschraube Z,  welche 
bei  einer  Drehung  die 
Skala  um  einen  Skalen- 
teil verschiebt.  Die 
Trommel  dieser  Schraube 
ist  in  Zehntel  geteilt,  welche  mithin  Zehntel  der  Skalenteile  angeben.  Man 
stellt  vor  Beginn  der  Messung  die  Trommel  auf  0  ein,  taucht  das  Refrakto- 
meter in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  und  liest  den  Skalenwert  der 
Refraktion  unmittelbar  ab,  falls  die  Grenzlinie  im  Fernrohr  mit  einem 
Skalenteil  zusammenfällt.  Im  anderen  Falle  dreht  man  die  Trommel, 
bis  die  Grenzhnie  mit  einem  Skalenteil  zusammenfällt;  die  an  der  Trom- 
mel abgelesenen  Zehntel  sind  dann  dem   vor  der  r>e\vegung  der  Trommel 

benen  Tabelle 


Fig.  543. 

Das  Eintauchrerraktometer  nach  l'ulfiicli.  '  ^  uat.  Größe. 

Untersuchung  einer  Flüssigkeit  unter  Luftabschluß. 

Die  leicht  verdunstende  Lösung  ist  in  den  Metallbecher  Jif  einge- 
schlossen, welcher  das  Kefraktometerprisma  enthält.  Das  vom  hellen 
Himmel  oder  einer  I;ami)e  kommende  laicht  füllt  auf  den  .Spiegel  S, 
tritt  durch  die  mattierte  Glasscheibe  G  ins  Wasserbad  B,  von  da 
durch  den  Deckel  D  des  Bechers  in  die  zu  untersuchende  Lösung 
und  schließlich   ins  Refraktometer. 


abgelesenen 


Skalenteil  hinzuzufügen.  Mit  Hilfe  einer 


beigege 
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wird  dann  dieser  Wert  in  den  I>rechungskoeffizienteu  umgewandelt. 
Die  Tabelle  gibt  die  Brechungskoeffizienten  für  die  ganzen  Skalenteile 
unmittelbar  an;  für  die  Zehntel  ist  eine  kleine  Interpolationsrechnung 
nötig,  indem  man  die  Differenz  zwischen  den  Brechungskoeffizienten  des 
abgelesenen  und  des  nächst  höheren  Skalenteils  durch  Zehn  teilt,  mit  den 
abgelesenen  Zehnteln  multipliziei't  und  dem  ersteren  Brechungskoeffizienten 
zufügt.  Die  Grenzen  der  Skala  entsprechen  den  Brechungskoeffizienten 
1"H2539  bis  1-36640,  welche  die  Grenzen  für  die  Anwendbarkeit  des  Insti-u- 
ments  vorstellen.  Die  Ablesefehler  betragen  höchstens  +  Ol  Skalenteil, 
was  eine  Unsicherheit  von  +  0-000037  =  Vs  Einheit  der  4.  Dezimale  im 
Brecliungsexponenten  ergibt.  Der  Ap'parat  ist  so  justiert,  daß  die  Grenz- 
linie für  destilliertes  Wasser  von  Zimmertemperatur  (17-5"),  also  der 
Brechungsindex  n^  =  1-33320  beim  Skalenteil  15  hegt,  was  vor  der  erst- 
maligen Benutzung  nachzuprüfen  ist.M  Um  die  zur  Aufhebung  der  Dispersion 
nötige  Drehung  des  Kompensators  zu  messen,  ist  der  dazu  dienende,  in 
der  Mitte  des  Fernrohrs  angebrachte  Ring  mit  Index  und  einer  Teilung 
in  zehn  willkürüche  Teile  versehen;  die  Größe  der  Drehung,  die  für  jede 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  neu  ermittelt  werden  muß,  ist  im  allgemeinen 
proportional  der  Dispersion. 

Das  Prisma  ist  natürhch  nach  jedem  Gebrauche  aufs  sorgfältigste 
zu  reinigen. 

Um  mittelst  des  Eintauchrefraktometers  auch  Flüssigkeiten  unter- 
suchen zu  können,  welche  leicht  verdunsten,  Feuchtigkeit  anziehen  oder 
aus  sonstigen  Gründen  mit  der  Luft  nicht  in  Berührung  kommen  sollen, 
ist  ihm  ein  über  das  Prisma  zu  steckender  Becher  31  beigegeben ,  welcher 
einen  abnehmbaren  Deckel  D  mit  Glasfenster  besitzt.  Man  füllt  den  Becher, 
nachdem  man  das  Instrument  umgekehrt  hat,  mit  der  Flüssigkeit  fast 
voll,  setzt  den  Deckel  darauf  und  hängt  dann  das  Ganze,  wie  früher,  ins 
Temperierbad. 

Ein  Nachteil  des  Instruments  ist  die  größere  Menge  Flüssigkeit, 
welche  zur  Messung  des  Brechungsexponenten  erforderlich  ist.  Auch  sehr 
dunkel  gefärbte  Flüssigkeiten  lassen  sich  damit  nicht  untersuchen.  Eine 
sehr  wichtige  Verbesserung  ist  daher  die  Zugabe  eines  „Hilfsprismas", 
welches  den  Apparat  ohne  weiteres  in  ein  Totalrefraktometer,  ähnlich  dem 
Abbeschen,  umzuwandeln  gestattet,  worin  der  Brechungsexponent  durch 
Beobachtung  des  Grenzwinkels  der  Totalreflexion,  der  ja  dem  Grenzwinkel 
der  Brechung  bei  umgekehrtem  Gange  des  Lichtstrahls  gleich  ist,  bestimmt 
wird.  Da  für  diesen  Zweck  nur  Tropfen  der  Flüssigkeit  nötig  sind,  so  wird 
dadurch  das  Anwendungsbereich  des  Instruments  außerordentüch  vergrößert. 
Das  „Hilfsprisma"  ist  ein  loses,  keilförmiges  Prisma,  dessen  Hypotenusen- 
fläche etwas  eingesenkt  und  matt  geschliffen  ist.  Man  setzt  auf  das  Instru- 


•)  Für  die  Xacheicluuig  bei  anderen  Temperaturen  enthält  die  dem  Instrument 
beigelegte  Gebrauchsanweisung  eine  Tabelle  über  die  entsprechenden  Werte  für  Wasser 
von  10  bis  30".  Außerdem  findet  man  dort  eine  Vorschrift  für  die  neue  Justierung  der 
Skala  bei  etwa  auftretenden  Differenzen. 
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ment  den  vorhin  i^enannten  Becher  ;uif,  und  hält  es  so,  diU)  die  eüiijtisclie 
Hypotenusenfläche  des  Kefraktometerprismas  nach  oben  schaut.  Dann 
bringt  man  auf  die  wagrecht  gehaltene  Ilypotenusenfläche  des  Ililfs- 
prismas  einige  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  legt  sie  in 
passender  Weise  auf  die  Hypotenusenfläche  des  liefi-aktometerprisnias, 
wobei  die  Flüssigkeit  den  engen  Raum  zwischen  beiden  Flächen  völlig 
erfüllen  muß  und  schUeßt  den  P)echer  mit  dem  (ilasdeckel.M  Das  Instrument 
wird,  wie  früher,  ins  Temperierbad  eingehängt  und  die  Messung  vorgenomnicii. 

Das  Eintauchrefraktometer  übertrifft  innerhalb  der  durch  seine  Kon- 
struktion bedingten  Grenzen  die  übrigen  beschriebenen  Refraktometer  weit 
durch  die  Einfachheit  seiner  Handhabung,  die  Vielseitigkeit  seiner  Anwen- 
dung und  die  Schärfe  der  erhaltenen  Ergebnisse.  Für  physiologisch-chemische 
und  khnische  Zwecke  kommt  vornehmlich  auch  in  Betracht  die  geringe 
Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  beim  Arbeiten  mit  dem  Hilfsprisma, 
die  leichte  Temperaturreguherung,  besonders  bei  Anwendung  des  vorhin 
erwähnten  Zeiyischen  Temperierbades,  und  die  Benutzbarkeit  bei  gewöhn- 
lichem Licht.  Außerdem  ist  es  von  allen  Refraktometern  das  bihigste.^) 

Wie  sich  aus  den  obigen  Ausführungen  ohne  weiteres  ergibt,  ist  die  Be- 
stimmung des  Refraktionswertes  von  Flüssigkeiten,  Lösungen  mit  diesem  In- 
strumente nicht  zeitraubender  oder  umständlicher,  als  etwa  eine  Temperatur- 
bestimmung mittelst  des  Thermometers  oder  eine  Dichtebestimmung  mittelst 
des  Aräometers.  Dabei  wässerigen  Lösungen  der  Refraktionswert  des  Wassers 
stets  derselbe  bleibt,  die  Änderung  der  Refraktion  vielmehr  l)loß  durch  die  ver- 
schiedenen Mengen  gelösten  Stoffes  bewirkt  wird  und  ferner  -eine  einfache 
Beziehung  zwischen  Refraktionswert  und  Gehalt  besteht,  ähnlich  wie 
zwischen  spezifischem  Gewicht  und  Gehalt,  so  bietet  die  refraktometrische 
Untersuchung  ein  sehr  einfaches  Mittel,  innerhalb  der  Grenzen  des  Refrak- 
tometers den  Gehalt  der  Lösungen  bestimmter  Stoffe  unter  Zuhilfenahme 
von  Tabellen  oder  Kurven  3),  welche  für  den  Zweck  ausgearbeitet  wurden, 
zu  ermitteln.  Die  Bestimmung  hat  vor  der  aräometrischen  den  ^'orteil  viel 
gröl'serer,  bis  auf  Bruchteile  eines  Promille  *)  sich  erstreckender  ( Jenauigkeit. 
Es  ermöglicht  ferner  das  Refraktometer  die  Prüfung  der  Stoffe  auf  Reiu- 


*)  E.  Beiß  hat  darauf  hingewiesen,  daß  das  Prisma  zweckmäßig  unverrückbar 
fest  in  dem  Becher  sitzen,  nicht,  wie  früher,  lose  aufgelegt  werden  soll.  Der  Zweck 
■wird  jetzt  in  einfachster  Weise  durch  einen  kUMnon  Korkstopfon  erreicht,  der  sidi 
gegen  das  Fenster  des  (abnehmbaren)  Deckels  andrückt. 

^)  Es  kostet  mit  einem  Meßbereich  von  n^  =  1-325  bis  r367  und  einer  Meß- 
genauigkeit von  Vs  Einheit  der  4.  Dezimale  250  M.,  das  Hilfsprisma  12  M.  Dazu  kommt 
noch  die  Temperiereinrichtung  im  Betrage  von  etwa  90  bis  120  M. 

^)  Bernhard  Wagner,  Tabellen  zum  Eintauchrcfraktomctcr.  Sondershauseu  1907. 
Selbstverlag.  Preis  20  M.  Vom  Verfasser  oder  vom  Zeißwerk  zu  beziehen. 

*)  Nach  H.  Maffhes  (Zeitschr.  f.  analytische  Chemie.  Bd.  43.  S.  82  |1904])  gibt 
Z.B.Salzsäure  von  11-949"  o  ein^n  Breclnuigswert  von  85  Skalenteilen,  während  reines 
Wasser  einen  solchen  von  15  Skalenteilcn  liefert  (S.  580),  so  daß  also  die  Brochuiigs- 
werte  von  Wasser  bis  zu  Salzsäure  von  11949"  g  i>"f  70  Skalenteile  =  700  ablesbare 
Einheiten  verteilt  sind. 
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heit,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  zu  einem  bestimmen  \'oliim  löst 
und  mit  einer  genau  ebenso  hergestellten  Lösung  der  reinen  Substanz 
vergleieht.  Insbesondere  ist  damit  auch  eine  sehr  genaue  Kontrolle  der 
Xormallösungen  (siehe  Maßanalyse)  möglich,  weil  die  geringsten  Verände- 
rungen sofort  durch  das  Refraktometer  angezeigt  werden. 

Ganz  in  der  gleichen  Weise  lassen  sich  auch  solche  Flüssigkeiten 
untersuchen,  welche  neben  einer  Lösung  von  konstantem  Refraktionswert 
veränderliche  Mengen  eines  zweiten  Stoffes  enthalten.  Hierher  gehört  nach 
den  Untersuchungen  von  E.  Reiß  das  Blutserum,  welches,  optisch  betrachtet, 
als  eine  Lösung  wechselnder  Mengen  Eiweiß  in  einer  Flüssigkeit  mit 
konstantem  oder  doch  nur  sehr  wenig  schwankendem  Rrechungskoeffi- 
zienten  aufgefal»t  werden  kann.  Ist  der  Brechungskoeffizient  der  entei- 
weißten  Flüssigkeit  =  n,  derjenige  des  eiweißhaltigen  Serums  =  n',  so  läßt 
sich  aus  der  Differenz  n' — n  der  Eiweißgehalt  des  Serums  mittelst  einer 
Tabelle  unmittelbar  und  genügend  genau,  d.  h.  durchschnitthch  höchstens 
mit  einem  Fehler  von  0*2Vo  Eiweiß  (2'5  bis  4*'/o  des  Wertes)  bestimmen. 
Da  die  LTntersuchung  mit  wenigen  Tropfen  Blut  ausgeführt  Avird,  so  ist  die 
refraktometrische  Methode  für  klinische  Zwecke  von  hoher  Bedeutung. 

Die  Untersuchung  auf  refraktometrischem  Wege  ist  angewandt 
worden  auf  das  Blutserum  von  A.  Stntbell'^),  E.  Reiß%  H.  Strauß  ^\ 
K.  Martins  *),  auf  den  Mageninhalt  von  H.  Strauß  ^),  auf  den  Harn  von 
A.  StrubelU),  J.  A.  Grober'^),  E.  Riegler''),  EUinger^),  auf  Trans-  und  Exsu- 

')  A.  Strubell,  Über  eine  neue  Methode  der  Urin-  und  Blutuntersuchung.  Ver- 
handhingen des  XVIII.  Kongresses  für  innere  Medizin  zu  Wiesbaden  1900.  Deutsches 
Archiv  für  klinische  Medizin.  Bd.  69.  S.  521  (1901). 

*)  Emil  Reiß,  Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Eiweißbestimmung.  Archiv  f. 
experiment.  Path.  u.  Pharmakol.  Bd.  51.  S.  18  (1904).  —  Der  Brechungskoeffizient  der  Ei- 
weißkörper des  Blutserums.  Hofmeisters  Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Patho- 
logie. Bd.  4.  S.  150(1904)  —  Klinische  Eiweißbestimmungen  mit  dem  Refraktometer.  Ver- 
handlungen der  LXXVI.  Versammlung  Deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Bre-lau. 
1904.  IL  S.  35.  —  Anwendungen  der  Refraktometrie  in  der  Physiologie  und  Pathologie  des 
Menschen.  Bericht  über  die  XV.  Hauptversammlung  der  Deutschen  Bunsengesellschaft 
für  angewandte  physikalische  Chemie  in  Wien  in  der  Zeitschrift  für  Elektrochemie  und 
angewandte  physikalische  Chemie.  Bd.  14.  S.  (il3  (1908). 

')  11.  Strauß,  Demonstration  der  refraktometrischen  Blutuntersuchung.  Deutsche 
med.  Wochenschr.  1905.  Nr.  2.  —  H.  Strauß  und  B.  Chajes,  Refraktometrische  Eiweiß- 
bestimmungen au  menschlichem  Blutserum  und  ihre  klinische  Bedeutung.  Zeitschr.  f. 
klin.  Med.  Bd.  52.  Heft  5  und  6  (1904). 

*)  K.  Martins,  "N'ergleichende  Untersuchungen  über  den  Wassergehalt  des  Gesamt- 
blutes und  des  Blutserums.  Folia  haematologica.  Jg.  3.  Nr.  3  (190G). 

')  H.  Strauß,  Üljcr  den  Brechungsexponenten  von  Mageninhalten.  Deutsche  Arzte- 
Zeitung.  1901.  Heft  4. 

')  J.  A.  Grober,  Quantitative  Zuckerbestimmung  mit  dem  Eintauchrefraktometer. 
Zentralbl.  f.  innere  Med.  Bd.  21.  S.  201  (1900). 

')  E.  Riegler,  Die  Refraktometrie  des  Harns  im  Dienste  der  Medizin.  Atti  del 
VI  Congresso  internazionale  di  chimica  applicata  (Rom,  26.  April  bis  3.  Mai  1906). 
5.  Bd.  S.  167  (Rom  1907).  Bericht  in  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.  Jg.  19. 
S.  918  (1906). 

*)  H.  0.  G.  Ellinfier,  Optische  Bestimmung  der  Albuminmenge  im  Harn.  Jouru.  f. 
praktische  Chemie.  2.  Reihe.  Bd.  44.  S.  256  (1891). 
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date,  Zerehrospinalflüssifikeit  u.  dfil.  Für  klhiisclu'  Zweckt'  koiuiiifii  besonders 
Untersuchungen  des  Blutserums  in  Betracht.  Strauß »)  hat  nouerdinj^s  die 
refraktometrische  Fettbestimniung-  von  Maj;eninhalten  in  den  Dienst  der 
khnischen  Diagnostik  gestellt,  G.  Schar  er'-}  eine  klinische  Pepsinbestim- 
mungsmethode auf  refraktometrischem  Wege  ausgearbeitet.  Von  llcfrakto- 
metern  ist  für  Serumuntersuchungen  das  Eintauchrefruktometer  allgemein 
im  Gebrauch.  Für  die  Fettbestimmung  im  Mageninhalt  hat  Strauß  das 
WoUni/^^diü  Milchrefraktometer  verwandt,  welches  nach  seinem  \'orsclilage 
vom  Zeiliwerk  auch  für  8erumuntersuchung  adaptiert  wurde. ''^j 

2.  Bestimmung  des  Drehungsvermögens. 

Allgemeines.  Tritt  ein  Lichtstrahl  in  ein  doppelbrechendes  Mittel. 
z.  B.  einen  Kalkspatkristall  in  einer  anderen  Richtung  als  derjenigen  der 
Hauptachse  ein,  so  wird  er  bekanntlich  doppelt  gebrochen,  d.h.  in  zwei 
Strahlen  zerlegt,  welche  in  verschiedener  Pachtung  durch  den  Kristall 
hindurchgehen.  Beide  Strahlen  sind  polarisiert,  d.  h.  in  beiden  finden  die 
Transversalschwingungen  der  Ätherteilchen  nicht  mehr  wie  zuvor  in  allen 
möghchen  Ebenen,  sondern  bloß  noch  in  einer  Ebene  statt.  Beide  Ebenen 
liegen  senkrecht  zueinander;  die  zwei  Strahlen  sind  demnach  senkrecht 
zueinander  polarisiert.  Auf  diesem  Wege  liUit  sich  also  in  sehr  einfacher 
Weise  ein  polarisierter  Lichtstrahl  gewinnen,  falls  man  den  einen  von 
beiden  Strahlen  beseitigt.  Zu  dem  Zwecke  werden  die  Endflächen  des 
Kalkspatkristalls  in  geeigneter  Weise  angeschliffen,  der  Kristall  dann  in 
einer  bestimmten  diagonalen  Pachtung  auseinander  gesägt  und  mit  Kanada- 
balsam Avieder  zusammengekittet;  man  erreicht  es  so,  daß  die  beiden 
Strahlen  unter  größerem  Winkel  divergieren  und  der  eine  polarisierte  Strahl 
ungebrochen  hindurchgeht,  während  der  andere  so  schief  auf  die  Kanada- 
balsamschicht auffällt,  daß  er  total  reflektiert  und  in  der  schwarzen 
Fassung  des  Prismas  verschluckt  wird.  Dieser  höchst  wichtige  Apparat, 
welcher  nur  Licht  in  einer  ganz  bestimmten,  im  Kristall  festliegenden 
Schwingungsrichtung  durchläßt,  wird  nach  seinem  l"!rfinder  als  iVico/sches 
Prisma  bezeichnet.  Trifft  der  in  ihm  polarisierte  Lichtstrahl  ein  zweites 
A7co/sches  Prisma,  so  wird  er  durch  dieses  ungehindert  hindurchgehen, 
wenn  seine  Schwingungsrichtung  mit  derjenigen  des  zweiten  Prismas 
übereinstimmt,  beide  Prismen  also  in  „Parallelstelhmg"  sich  befinden.  Dreht 


*)  H.  Strauß  und  J.  Lei-a,  Über  eine  neue  Form  der  Motilitätsprüfung  des  Magens. 
Deutsche  med.  Wochenschr.  1907.  Xr.  29. 

-)  Gerhard  Schorer,  Über  refraktometrische  Pepsinbestimmungen.  Dissertation. 
Bern  1908. 

")  H.  Strauß,  Demonstration  der  refraktometrischeu  Blutuntersuchuug.  Deutsche 
med.  Wochenschr.  1905.  Nr.  2.  —  //.  Strauß  und  B.  Cliajes,  Refraktometrische  Eiwoiß- 
bestimmungen  am  menschlichen  Blutserum  und  ihre  klinische  Bedeutung.  Zeitsclir.  f. 
klin.  Mi'd.  Bd.  52.  Heft  ö  und  i)  (19(Mj. 

■*)  K.  Martins,  Vergleichende  Untersuchungen  über  den  Wassergehalt  des  Gesamt- 
blutes nnd  des  Blutserums.  Folia  haematologica.  Jg.  3.  Nr.  3  (1906). 
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man  aber  das  zweite  Prisma,  indem  man  zuiileich  durchsieht,  um  die 
liit'htung  des  Strahls,  so  beobachtet  man.  dal'i  die  HelHglveit  al)nimmt,  bis 
bei  einer  Dreliunii'  um  UO",  bei  ..gekreuzter  Stellung-  der  Pi-ismen,  wo 
beide  Schwiugungsi-ichtungen  aufeinander  senkrecht  stehen,  völlige  Ver- 
dunkelung eintritt.  P>ci  weiterem  Drehen  wird  das  Gesichtsfeld  heller,  bei 
180",  d.  h.  wieder  bei  Parallelstellung,  ganz  hell,  während  bei  270"  abermals 
Auslöschung  stattfindet.  Das  erste  Prisma,  worin  dei'  polarisierte  Strahl  er- 
zeugt wird,  fidirt  den  Namen  Polarisator,  das  andere,  mit  dem  er  untersucht 
(die  Lage  seiner  Schwingungsebene  festgestellt)  wird,  den  Namen  Analysator. 

Diese  Anordnung  ermöghcht  es,  Stoffe,  welche  man  zwischen  beide 
Prismen  bringt,  auf  ihr  A'erhaltcn  im  polarisierten  Licht  zu  untersuchen. 
Dabei  zeigt  sich,  daß  g•e^^isse  kristallisierte  feste  Körper,  sowie  eine  Pteihe 
flüssiger  oder  gelöster  organischer  Stoffe,  welche  man,  in  Glasröhren  einge- 
schlossen, zwischen  die  Prismen  bringt,  die  Eigenschaft  besitzen,  die  Ebene 
des  polarisierten  Lichtstrahls  zu  drehen.  Hat  man  eine  monochrome  Licht- 
quelle, wie  Natriumlicht,  und  bringt  die  Prismen  in  g^reuzte  SteUung,  so 
erscheint  das  Gesichtsfeld  des  Okularnicols  dunkel.  Schaltet  man  einen  von 
jenen  Stoffen  ein,  so  wird  das  Gesichtsfeld  wieder  hell,  der  Analysator  mub  nach 
rechts  oder  links  um  einen  bestimmten  Winkel,  den  „Drehungswinkel  des 
Stoffes",  gedreht  werden,  damit  wiederum  Dunkelheit  eintritt.  ]\Lin  bezeichnet 
solche  Stoffe,  welche  diese  Eigenschaft  besitzen,  als  optisch  aktiv  und  unter- 
scheidet nach  der  Drehungsrichtung  rechtsdrehende  (dextrogyre)  und  linksdre- 
hende (lävogyre)  Stoffe,  je  nachdem  der  Analysator  rechts  herum,  d.h.  in 
der  Richtung  des  Uhrzeigers,  oder  links  herum  gedreht  werden  muß,  damit 
der  ursprüngliche  Zustand  wieder  hergestellt  wird.i)  Eechtsdrehung  wird 
durch  \'orsetzen  des  Buchstabens  d  vor  den  Namen  des  Stoffes,  Linksdre- 
hung durch  1  gekennzeichnet,  der  Drehungswinkel  im  ersten  Fall  mit  posi- 
tivem, im  letzteren  Fall  mit  negativem  Vorzeichen  versehen,  z.  B.  d-Kampfer  = 
-l-44'22",  1-Kampfer=: — 44"22". -)  Wendet  man  statt  des  Natriundichtes  zu- 
sammengesetztes Licht,  Tageslicht,  an,  so  werden  die  Schwingungsebenen  der  ein- 
zehien  Strahlengattungen  verschieden  stark  gedreht  und  demzufolge  bei  verschie- 
denen Stellungen  des  Analysators  ausgelöscht;  das  (Gesichtsfeld  erscheint  dann 
farbig,  indem  ein  bestimmter  Lichtstrahl  völlig,  die  benachbarten  teilweise  aus- 
gelöscht werden  und  die  ül)rig  bleibenden  Strahlen  sich  jeweils  zu  einer  Misch- 
farbe ergänzen.  Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  als  Rotationsdispersion. 

Die  Polarisationserscheinungen  in  Kristallen  3)  kommen  hier  nicht  in 
Betracht.  Die  Eigenschaft,  im  flüssigen,  gelösten  oder  dampfförmigen  Zustand 


1 


')  Man  rechnet  hierbei  also  vom  Beobachter  aus,  wodurch  sich  diese  eigent- 
licli  verkehrte  Bezeichnungsweise  erklärt. 

-)  In  (h'r  Zuckergruppc,  wo  die  Drehungsrielitung  der  zu  einer  und  derselben 
A'erbindungsreihe  gehtirenden  Stoffe  öfters  wecliselt.  wenhMi  (h'r  besseren  Übersicht  halber 
nacli  Emil  Fischer  alle  zu  einer  solchen  genetischen  Reihe  gehörenden  Verliindungen 
mit  dem  Drehbuchstaben  der  zugehörenden  Aldohexose  versehen,  unbekümmert  darum, 
welche  Drehung  ihnen  selbst  eigen  ist  (vgl.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.,  Jg. 40.  S.105,  1907). 

^)  Sehr  häufig  benutzt  mau  bei  präparativen  Arbeiten  das  Verhalten  der  dar- 
gestellten Stoffe  im  polarisierten  Lichte,  um  zu  entscheiden,  ob  sie  eine  kristallinische 
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die  Ebene  des  pülarisierteii  Lichtstrahls  zu  drehen,  ist  nur  hei  oriiani- 
sclien  Stoffen M  gefunden  worden,  wie  rfhmzensäuren.  ^^ewissen  Oiirun<is- 
produkten,  Zuckerarten,  ätherischen  Ölen,  Kampfern,  Alkaloidcn.  KiwcilJ- 
stoffen  u.  dgl.  ni.:  ihre  Zahl  wurde  von  P.  Waiden  Ende  11»()4  auf  über 
900  berechnet.  Das  Drehungsvermögen  ist  hiei-.  wie  schon  Biot  1S17  nach- 
wies, im  Bau  der  chemischen  Molekeln  selbst  begründet.  Nach  ./.  //. 
van't  Hof  und  Le  Bei  enthalten  sie  bekanntlich  mindestens  ein  asvmme- 
trisches,  d.h.  ein  mit  vier  verschiedenen  Elementen  oder  Kadikalen  ver- 
bundenes Kohlenstoffatom ;  auch  optisch  aktive  \erl)indungcn,  welche  ein 
ebensolches  fünfwertiges  Stickstoffatom  oder  vierwertiges  Schwefelatom  u.  a. 
enthalten,  sind  dargestellt.  Viele  von  ihnen  kommen  in  einer  rechtsdrehenden 
und  einer  ebenso  stark  linksdrehenden  Modifikation  und  andrerseits  in  einer 
durch  Vereinigung  gleicher  Mengen  beider  ..optischer  Antipoden"  entste- 
henden inaktiven,  physikalisch-polymeren  [d  -(-  l]-Modifikation  vor.  welche 
sich  durch  geeignete  Mittel  in  die  beiden  aktiven  ^lodifikatioiien  sjjalten 
läßt  und  nach  der  typischen  Verbindung  dieser  Art,  der  aus  d-  und  l-Wcin- 
säure  bestehenden  Traubensäure  (Acidum  racemicum),  als  ..razemische  ^'er- 
bindungen"  l)ezeichnet  werden.  Bei  synthetischen  ^'ersuchen  wird  meist 
die  razemische  Form  erhalten,  indem  beide  entgegengesetzt  drehenden 
Modifikationen  in  gleicher  Menge  sich  bilden  und  sich  zur  inaktiven  Modi- 
fikation vereinigen;  in  vielen  Fällen  ist  deren  Spaltung  möglich  gewesen. 
Bei  Stoffen,  welche,  wie  die  Weinsäure,  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  kommt  außer  den  genannten  drei  Formen  noch  eine 
vierte  vor,  eine  zweite  inaktive,  aber  nicht  spaltbare  Modifikation,  welche 
dadurch  entsteht,  daß  die  eine  Hälfte  der  Molekel  die  durch  die  andere 
bewirkte  Drehung  aufhebt,  ^j 


Struktur  besitzen,  weil  sie  dann  farbig  erscheinen  müssen.  Geht  nämlich  ein  im  Polari- 
sator  polarisierter  weißer  Lichtstrahl  durch  dünne  Blattchen  eines  doppelt  brechenden 
Körpers,  welche  Eigenschaft  alle  Kristalle  mit  Ausnahme  derjenigen  des  regulären 
Kristallsj'stems  besitzen,  so  wird  er  nochmals  in  zwei  senkrecht  zueinander  polarisierte, 
parallele  Strahlen  zerlegt,  welche  den  Kristall  mit  ungleicher  Geschwindiirkeit  durch- 
laufen und  so  in  verschiedenen  Phasen  an  den  Analysator  gelangen.  Werden  ihre 
Schwingungsebenen  in  diesem  wieder  auf  eine  bestimmte  Ebene  reduziert,  so  inter- 
ferieren sie  infolge  der  Phasenverschiebung  miteinander  und  rufen  Farbeuerscheinungen 
hervor,  welche  sich  mit  der  Drehung  des  Analysators  ändern.  Man  bezeichnet  diese 
Erscheinung  als  chromatische  Polarisation.  Die  dazu  notwendigen  beiden  AVro/schen 
Prismen  lassen  sich  an  jedem  Mikroskope  anbringen,  der  Polarisator  am  Objekttisch 
in  der  für  das  Einsetzen  der  Blende  bestinmiten  Yorriclitung,  der  .Analysator  im  Okular. 

')  Über  das  Verhalten  der  organischen  Stoffe  im  polarisierten  Lichte  siehe: 
H.  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen  und  dessen  prak- 
tische Anwendungen.  2.  Aufl.  (Braunschweig  1898.  Friedr.  Vieweg  &  Sohn.)  (J.iö  S. 

^)  Über  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  vgl.:  ./.  //.  van't  HoJI\  Die  Lagerung 
der  Atome  im  Räume.  2.  Aufl.  (Braunschweig  18'.U.  Friedr.  \ieweg  &  Sohu.)  147  S.  — 
A.  Hanisch,  Grundriß  der  Stereochemie.  (Breslau  1893.  E.  Trewendt.)  144  S.  —  L.Mamhck, 
Stereochemie,  die  Lehre  von  der  räumlichen  Anordnung  der  Atome  im  Molekül.  (Leip- 
zig 1907.  ß.  G.  Teubner.)  152  S.  —  A.  ]V.  tifcirart ,  Stereochemistry.  (London  1907. 
Longmans,  Green  &  Co.)  583  S.  In  deutscher  Bearbeitung  von  Dr.  A'.  Löfthi-.  (Berlin 
1908.  Julius  Springer.)  479  8.  mit  87  Te.\tfiguren  u.  a.  m. 
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Die  Größe  der  Drehuiip-  der  Polarisationsohone  ist  in  erster 
Linie  abliilnijiii-  von  dem  Gehalte  der  durchsti-ahlten  Schicht  an  wirksamer 
Snbstanz.  Doch  ist  der  Drehungswinkel  des  gelösten  Stoffes  nicht  immer  pro- 
portional der  Konzentration,  sondern  kann  mit  znnehmender  Konzentration  in 
verschiedenem  Verhältnis  wachsen  oder  auch  abnehmen,  ja,  wie  bei  wässerigen 
Lösungen  von  Linksäpfelsäure,  selbst  bis  auf  0  zurückgehen,  worauf  sich  bei 
weiter  steigender  Konzentration  die  Drehrichtung  umkehrt.  In  solchen  Fällen 
gilt  der  Drehungswinkel  nur  für  die  betreffende,  gegebenenfalls  anzumerkende 
Konzentration.  Man  hat  dann  eine  Reihe  von  Lösungen  verschiedener 
Konzentration  zu  untersuchen  und  die  Ergebnisse  in  einer  Kurve  darzustellen, 
oder  eine  Formel  aus  ihnen  abzuleiten  bzw.  entweder  durch  Extrapolation 
die  Drehung  der  reinen  Substanz,  oder  umgekehrt  ihre  Drehung  bei  unend- 
licher Verdünnung  zu  berechnen.  Bei  Lösungen  kann  auch  die  Natur  des 
indifferenten  und  inaktiven  Lösungsmittels  in  sehr  verschiedener  Weise 
das  Drehvermögen  des  aktiven  Stoffes  beeinflussen,  so  daß  in  den  äußersten 
Fällen  die  Drehung  selbst  in  verschiedener  Richtung  erfolgt.  So  zeigt 
Rechtsweinsäure  in  Wasser,  Alkohol,  einem  Gemisch  von  Alkohol-Benzol  1:1 
und  von  Alkohol-Monochlorbenzol  1 : 1  gelöst,  bei  einer  Konzentration  von 
og  in  100  cw^  Lösung,  imchR.Pribram  bei  20°  eine  spezifische  Drehung  i)  von 
bzw.  +  14-4°,  +  3-790,  —  4-110,  _  8-090. 2)  Man  darf  also  nicht  die  Beobach- 
tungen, welche  bei  einer  Lösung  gemacht  wurden,  ohne  w  eiteres  auf  die  Lösung 
in  einem  anderen  Lösungsmittel  übertragen.  In  gleicher  Weise  können 
auch  andere,  in  der  Lösung  etwa  vorhandene  optisch  indifferente  Stoffe 
(Lösungsgenossen),  Basen,  Säuren,  Salze  wirken.  So  wird  die  Drehung 
aktiver  Verbindungen  mit  alkohoUschen  Hydroxylgruppen,  der  Weinsäure, 
Äpfelsäure,  Mandelsäure  usw\,  sehr  gesteigert  durch  Zusatz  von  Borsäure, 
von  Boraten,  Wolframaten,  Molybdaten  der  Alkalien,  alkaUscher  Uranyl- 
nitratlösung  infolge  Bildung  komplexer  Verbindungen,  Man  macht  von 
diesem  Einfluß  der  Lösungsgenossen  Gebrauch,  um  die  Aktivität  schwach 
drehender  Verbindungen  oder  Lösungen  nachzuweisen  und  zu  messen. 

Ein  weiterer  Faktor  ist  die  Zeit,  namentlich  bei  einer  Reihe  von 
Zuckerarten,  insofern  frisch  bereitete  Lösungen  beim  längeren  Stehen  eine 
Änderung  der  Drehung  zeigen,  die  allmählich  einen  konstanten  Endpunkt 
erreicht  (Mutarotation).  Bei  kurzem  Aufkochen  oder  Zugabe  von  Ammo- 
niak, bzw.  Lösen  des  Zuckers  in  O-P/oig^m  Ammoniakwasser  erhält  man 
sofort  den  Endwert.  Man  gibt  in  solchen  Fällen  meist  die  konstant  blei- 
benden Endwerte  der  Drehung  als  diejenigen  des  Stoffes  an  und  bezeichnet 
die  Zeitwirkung,  bei  der  eine  Abnahme  erfolgt,  als  „Mehrdrehung"  (Multi- 
rotation^),  weil  die  Substanz  erst  stärker  dreht,  den  seltenen  umgekehrten 
Fall  einer  Zunahme  mit  der  Zeit  als    „Wenigerdrehung'  (Halbrotation).*) 

1)  Siehe  S.  588. 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Jg.  22.  S.  6  (1889). 

^)  Die  ältere  Bezeichnung  „Birotation"  von  Dubrimfaut  ist  bloß  für  Trauben- 
zucker richtig,  dessen  Endwert  (52-6")  die  Hälfte  des  Anfaugswertes  (105")  vorstellt. 

*)  Diese  Änderungen  des  Drehvermögens  sind  auf  chemische  Umwandlungen  oder 
Umlagerungen  zurückzuführen;  vgl.  z.B.  C.  Tanref ,  Compt.  rend.  T.  120.  p.  1060  (1895); 


Optische  Untersuchungsmethoden.  ÖJ-(7 

Außerdem  aber  ist  die  (iröIV  der  Drclimii,''  von  einer  iianzen  lleilie 
äußerer  Umstände  abhängig,  welche  l)ehufs  Krlangnng  vergleichbarer  Wei-te 
insgesamt  in  irgend  einer  Weise  ausgeschaltet  werden  müssen. 

Sehr  starken  Einfluß  üben  aus  die  Wellenlänge  des  Liclits  nnd  die 
Temperatur  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Was  ersteren  Umstand 
anbelangt,  so  erfahren  Strahlen  von  geringerer  Wellenlänge  nnd  stärkerer 
Brechbarkeit  eine  größere  Ablenkung,  als  solche  von  größerer  Wellenlänge 
und  schwächerer  Brechbarkeit,  so  daß  also  die  Drehung  für  violettes  Licht 
am  stärksten,  für  rotes  Licht  am  kleinsten  ist  (IJotationsdispersioni.  Man 
beobachtet  deswegen  bei  monochromem  Natriumlicht ')  (entsprechend  der 
Fraunhoferschell  Linie  D  des  Sonnenspektrums).  \'erwendet  man  Lampen- 
oder Tageslicht,  so  würde  dem  Punkt,  bei  dem  das  Xatriumlicht  ausge- 
löscht wird,  derjenige  Punkt  entsprechen,  bei  dem  das  mittlere  Gelb  ver- 
schwindet und  seine  Komplementärfarbe  Botviolett  (..feinte  sensible")  auf- 
tritt. Da  deren  Farbenton  aber  je  nach  der  Lichtquelle  etwas  wechselt, 
so  wird  die  Bestimmung  des  Drehungswinkels  unsicher.  Die  Temperatur 
beeinflußt,  abgesehen  davon,  daß  sie  die  Dichte  der  Flüssigkeit  ändert, 
auch  die  Drehung  selbst  meist  stark.  Häufig  nimmt  diese  mit  steigender 
Temperatur  ab,  selten  zu;  ja  sie  kann  im  ersteren  Falle  bis  auf  0  zurück- 
gehen und  bei  weiterer  Erw^ärmung  in  die  entgegengesetzte  Bichtung  um- 
schlagen. Es  muß  daher  die  Temperatur  genau  bestimmt  und  angemerkt 
werden.  Als  Normaltemperatur  nimmt  man  gemeiniglich  20"  an."-) 

Da  ferner  die  Drehung  sich  proportional  der  Länge  der  durchstrahlten 
Schicht  ändert,  so  reduziert  man  diese  auf  eine  bestimmte  Dicke,  und 
zwar  auf  einen  Dezimeter,  weil  die  sonst  übliche  Einheit,  der  Zentimeter, 
bei  dem  meist  ziemlich  geringen  Drehungsvermögen  der  Flüssigkeiten  zu 
kleine  Werte  ergeben  würde,  d.  h.  man  dividiert  den  Drehungswinkel  x  durch 
die  Länge  1  der  drehenden  Schicht,  gemessen  in  Dezimetern.  Der  Wert  x  1 
ist  dann  für  die  betreffende  Konzentration  konstant. 

Soll  die  optische  Aktivität  eines  Stoffes  bestimmt  werden,  so  ist  zu- 
erst festzustellen,  ob  er  rechts-  oder  linksdrehend  ist.  Dies  ergibt  sich 
nicht  ohne  weiteres  daraus,  daß  man  den  Analysator  auf  dunkel  stellt,  die 
drehende  Substanz  oder  Lösung  zwischen  beide  Nicols  bringt  nnd  nun 
den  Analysator  dreht,  bis  sein  hell  gewordenes  Gesichtsfeld  wieder  dunkel 
erscheint,  weil,  wie  S.  584  gezeigt,  es  zwei  um  180°  verschiedene  Stellungen 
der  Nicols  gibt,  bei  denen  völlige  Auslöschung  eintritt.  Eine  Lösung,  die 
z.B.  Auslöschung  bei  einer  Drehung  des  Analysators  um  2<»°  nach  rechts 


T.  122.  p.  86(1896).  —  C.  S.  Hudson,  Zeitschr.  f.  pliysik.  (lieraio.  Bil.  44.  8.487(1903); 
Bd.  50.  S.  273(1905).  —  C.  L.  Junf/ius,  ebenda.  Bd.  52.  S.  97  (1905);  dazu  C.  Tanrrt, 
Bd.  53.  S.  692  (190.5).  —  J.  H.  ran 't  Hof  ,  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume.  2.  Aufl. 
(Braunschweig  1894).  S.  110.  —  P.  Waiden,  s.  u.  S.  372  usf. 

*)  Über  Herstellung  des  Natriumlichts  siehe  S.  567. 

'^]  Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  hei  der  Drohung  der  rolarisationsehcne 
in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  hat  7'.  Waldm  iu  einem  vt>r  der  Deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  gehaltenen  Vortrage  „Über  das  Drehungsvermögen  optisch  aktiver 
Körper"  gegeben.  [Ber.  Jg.  38.  S.  345  (1905)  mit  zahlreichen  Hinweisen  auf  die  Literatur.] 
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bewirkt,  wird  niich  Anslöschimi^'  hei  einer  Drehnnii"  des  Prismas  um 
180  —  20=160°  nach  hnks  hervorrufen,  so  daß  die  in  der  Lösung  vor- 
handene aktive  ^'erl)iudung  schwächer  rechts-  oder  stark  Unksdreliend  sein 
kann.  Verdünnt  man  aber  nun  die  Lösung  aufs  doppelte  Volum  und  bringt 
sie  dann  in  die  Polarisationsröhre,  oder  verwendet  man  die  ursprüngliche 
Lösung  in  einer  nur  halb  so  langen  Polarisationsröhre,  so  muß  der  Ab- 
lenkungswinkel, der  nach  S.  öSG  der  Konzentration  oder  dem  Gehalt  an 
drehenden  Molekeln  proportional  ist,  halb  so  groß  sein.  Die  Drehungs- 
richtung, bei  welcher  dies  zutrifft,  ist  dann  diejenige  des  aktiven  .Stoffes. 
AVürde  z.  B.  in  dem  gedachten  Fall  der  Analysator  nunmehr  10°  nach 
rechts  und  180 — 10  =  170°  nach  links  gedreht  werden  müssen,  bis  das 
Gesichtsfeld  dunkel  ist,  so  ist  die  \'erbindung  offenbar  rechtsdrehend 
und  besitzt  ein  Drehvermögen  von  +  20°.  In  weitaus  den  meisten  Fällen 
hat  der  A])lenkungswinkel  den  kleineren  von  den  beiden,  bei  der  Messung 
sich  ergebenden  Werten  (vgl.  auch  S.  594). 

Spezifisches  Drehungsvermögen.  Um  die  optische  xVktivität  zur 
Kennzeichnung  der  Stoffe  verwenden  zu  können,  hat  Biot  1835  bestimmte 
Einheiten  gewählt :  er  berechnet  aus  den  beobachteten  Werten  die  Drehung, 
welche  eintreten  würde,  wenn  1  g  des  aktiven  Stoffs  in  1  cm-^  enthalten 
wäre  und  das  Licht  eine  1  dm  lange  Schicht  dieser  Flüssigkeit  zu  durch- 
laufen hätte. 

Ist  X  der  beobachtete  Drehungswinkel  bei  Natriumlicht  und  t°,  welchen 
eine  Flüssigkeitssäule  von  1  Dezimeter  Länge  zeigt,  so  ist  ihr  Drehungs- 
vermögen =  a,l.  Sind  dann  weiter  in  1  cni^  der  Flüssigkeit  q  Gramm 
aktiver  Substanz  erhalten,  so  würde  die  Drehung,  welche  1  g  der  letzteren 
in  1  cm^  hervorrufen  würde,  oder  das  spezifische  Drehungsvermögen  [a]  für 
Natriumlicht  sein : 

I-    [^-]d  =  ,— • 
1 .  q 

Ist  die  drehende  Flüssigkeit  selbst  der  aktive  Stoff,   so  ist  q  gleich 

ihrem  spezifischen  Gewichte  d  und  wir  haben 

n.    [ajB  =  ~ 

Ist  sie  hingegen  die  Lösung  eines  aktiven  Stoffes  in  einer  indiffe- 
renten Flüssigkeit,  so  wird  die  entsprechende  Formel  etwas  verschieden 
ausfallen,  je  nachdem  der  Gehalt  der  Lösung  in  Prozenten  (Gewichtsmenge 
aktiver  Substanz  in  100  g  Lösung)  oder  nach  der  Konzentration  (Gewichts- 
menge aktiver  Substanz  in  100  cm^  Lösung  s.  S.  452)  gegeben  ist. 

Sind  in  100  </  Lösung  vom  spezifischen  Gewichte  d  =  100/d  Kubik- 
zentimetern p  (Jramm  Substanz  enthalten,  so  ist  die  Menge  q  der  letzteren 
in  1  01)1^  gemäß  der  Proportion  100, d:p  =  1 :  q,  woraus  q  =  p  .  d/100.  Setzt 
man  diesen  Wert  in  Gleichung  I  ein,  so  ergibt  sich  das  spezifische 
Drehmigsvermögen : 

TTT    I    1         ^--lOÖ 
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Sind  in  100  rw^  Lösung  c  Gramm    Substanz   enthalten,    so   ist   die 
Menge  ([  aktiver  Substanz  in  1  ai>'-^  =  c/100,  welche,  in  1  eingesetzt,  ei-gibt 

oc .  100 


IV.  1-/1^  = 


l.c 


Beispiel:  15'O0U //  Kristallzucker  gebou,  in  Wasser  gelöst  iiiid  auf  lUOf/«'  auf- 
gefüllt, in  einer  Röhre  von  2  (Zw  Länge  l)ei  20"  eine  Winkelablenkuug  von  19'95''.  Das 
spezifische  Brechungsverniögen  des  Rohrzuckers  ist  dann 

W?  =  i5|^  =  66-6. 
Löst  man  Gleichung  IV  nach  c  auf,  so  ist 

Kennt  man  also  das  spezifische  Drehungsvermögen  eines  Stoffes, 
welcher  in  einer  Lösung  enthalten  ist,  und  bestimmt  man  den  Drehungs- 
winkel der  letzteren  und  die  Länge  der  drehenden  Schicht,  so  läßt  sich 
daraus  die  in  100  cm^  Lösung  enthaltene  Menge  aktiver  Substanz  berechnen 
(quantitative  Analyse  durch  Polarisation). 

Beispiel:  Bei  Untersuchung  einer  Rohrzuckerlösung  wurde  in  einem  2  dm  la.n<:en 
Beobachtungsrohr  bei  20"  eine  Ablenkung  von  15"  beobachtet.  Da  das  spezifische  Dre- 
hungsvermögen reinen  Rohrzuckers  [a]  ^  =  Gß^ö"  beträgt,  so  ergibt  sich  der  Gehalt  der 
obigen  Lösung  zu 

15.100       ...,,       .      .,^„       3 
c  =  T^TTT — ^  =  11  ö  ci  IQ  100  cm\ 
bb'5  .  2 

Soll  der  gefundene  Gehalt  in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt  werden, 
so  ist  noch  das  spezifische  Gewicht  d  der  Lösung  zu  ermitteln,  und  wir 
erhalten  aus  Gleichung  III  durch  Auflösen  nach  p 

p  =  p-j — p-v  oder  auch,  da  ^ =  c  ist  (Gleichung  V  ),  p  =  -r. 

[scJd  .  1 .  d  [y.Jo  .1  Q 

Hat  also  obige  Rohrzuckerlösung  ein  spezifisches  Gewicht  von  1'044,  so  ist  ihr 
Prozeutgehalt  p  =  ir3/1044  =  10-87o- 

Bei  diesen  Berechnungen  ist  von  der  Annahme  ausgegangen,  dal'i  das 
Drehungsvermögen  der  optisch  aktiven  Stoffe  in  ihren  Lösungen  konstant 
sei,  daß  also  bei  der  Lösung  und  \'erdiinnung  die  drehenden  Molekeln  bloß 
auseinander  rückten,  ohne  daß  ihr  Drehvermögen  irgendwie  geändert  würde. 
Das  ist,  wie  schon  S.  586  erwähnt,  nur  angenähert  der  Fall;  tatsächlich  ist 
das  Drehvermögen  mit  der  Konzentration  etwas  veränderlich,  so  daß  dem 
Werte  für  [xJd  noch  Korrektionsglieder  hinzugefügt  werden  müssen,  l'm 
diesen  Verhältnissen  auch  für  praktische  Zwecke  Rechnung  zu  tragen,  wurden 
für  einzelne  Stoffe  Tabellen  entworfen,  welche  die  zusammeugehörendeu 
Werte  von  [ajr,  und  p  oder  c  angeben. 

Das  spezifische  Drehungsvermögen  [aj'^  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Konzen- 
tration ist  für  folgende  Stoffe  genau  bestimmt*): 


1)  Nach  H.Landolfs  Werk:  „Über  das  optisdie  Drohuugsvermiigen  organischer 
Substanzen"  (2.  Aufl.  S.  419  ff.)  zusammengestellt;  s.  a.  ders.,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  Jg.  21, 
S.  191  (1888). 
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Rohrzucker,  Saccharose  C,„H,„0,j  =  +  66  5"  für  Lösuugen,  welche  unter  BO  g  in 
100  c«/^  eiithalteu.  Es  wird  durch  Änderungen  der  Konzentration  und  Temperatur  nur 
wenig  beeinfhißt.  Sind  sehr  zuckerreiche  Lösungen  zu  untersuchen,  oder  handelt  es  sich 
um  die  größtmögliche  Genauigkeit,  so  gilt  die  von  Laiidolt  aus  den  Beobachtungen 
von  Tollens  und  Xasini  berechnete  Formel 

[af^  =  66-435  +  000870  c  —  0000235  c-  (für  c  =  0 bis  65 r/). 

Milchzucker,  Laktose  C,  j  H,^  Oj,  .  H2  0  =  +  52'53'',  anfangs  mit  starker  Mehrdrehung. 
Die  Zahl  gilt  nach  M.  Schmoeger  für  Lösungen  mit  einem  Gehalt  bis  36"  „  bei  20". 
Der  Einfluß  der  Temperatur  ist  unter  20"  größer  als  über  20".  In  der  Nähe  von  20" 
sinkt  der  Wert  [ajn   für  1"C  um  etwa  007.")". 

Maltose  C^.,B.^^O^^  .  H,0  ^  +  137"5",  anfangs  mit  Wenigerdrehung.  Die  spezi- 
fische Drehung  wird  nach  E.  McißJ  mit  steigendem  Prozentgelialt  p  an  wasserfreier 
Maltose  und  zunehmender  Temperatur  t  kleiner  und  läßt  sich  durch  die  Formel  aus- 
drücken [aJD  =  140-375  —  0-01837  p  —  0-095  t. 

Traubenzucker  (d-Glukose)  CgHjgOg  =  -\-  5280"  für  Lösungen  bis  zu  einem  Gehalt 
von  15"  ,3  ohne  merklichen  Fehler  (anfangs  mit  starker  Mehrdrehung).  Das  Drehvermögen 
nimmt  indessen  mit  steigender  Konzentration  nicht  unerheblich  zu.  Der  Prozentgehalt 
kouzentrierterer  Lösungen  (15 — 50"/o)  berechnet  sich  nach  Landolt  aus  der  Formel 
p  =  0-948  a  —  0-0032  a-,  worin  a  den  Drehungswinkel  im  2  f/w-Rohr  bedeutet.  Tollens 
hat  für  die   Abhängigkeit   der  spezifischen  Rotation   vom    Prozentgehalt  p    die  Formel 

aufgestellt:  [a]'^  =  52-50  +  00188p  -f  0000517  p'. 

d-Galaktose  GgH,.,  Og,  ist  stark  rechtsdrehend  mit  Mehrdrehung.  Die  Veränderung  der 
spezifischen  Rotation  mit  dem  Prozentgehalt  p  (für  5— 35"  0)  und  der  Temperatur  (10 — 30") 
wird  nach  E.  Meißl  ausgedrückt  durch  die  Formel  [a]^"  =  83883  -f  00785  p  —  0209 1. 

Kampfer  Cj(,H,g.  Die  spezifische  Rotation  in  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  c 
in  Benzollösung  wird  nach  F.  Foerster  durch  folgende  Formel  dargestellt: 

[^-fl  =  39-755  +  0-17254  c. 

Cocain  C^H,,  O^X.  Die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Rotation  vom  Prozent- 
gehalt p  gibt  für  die  freie  Base  in  Chloroformlösung  folgende  von  <J.  Antrick  abgeleitete 

Formel  [a]'^^  =  —  16-412  +  000585  p.  Für  Lösungen  bis  zu  einem  Gehalt  von  30"  0  kann 
bei  20"  [xjr.  im  Mittel  =  16-32  gesetzt  werden.  Für  das  Chlorhydrat,  C„H,i04N.HGl, 
gelöst  in  einer  Mischung  von  60  Gewtlen.  absoluten  Alkohols  und  90  Gewtlen.  Wasser, 
gilt  bei  einer  Konzentration  von  0—25  die  Formel:  [a]"°  =  —  67982  +  01583  c  ;  die 
Änderung  ist  also  sehr  beträchtlich. 

Nikotin  CjoHj^N.,:  [a]^**:= —166-39". ')    Die  Konzentration  c  einer  alkoholischen 

Xikotinlösung  läßt  sich  nach  der  Formel  berechnen:  c  =  0-704  a  1  —  0-000525  (a  1)-,  wenn 
a  der  Ablesungswinkel  und  I  die  Länge  des  Polarisationsrohrs  ist.  Sie  ist  gültig  für 
20"  und  einen  Gehalt  von  10— 90"/o  (Landolt). 

Die  Polarisationsapparate:  Die  Instrumente,  welche  zur  Messung 
des  Drehwinkels  optisch  aktiver  Stoffe  dienen,  zerfallen  in  die  eigentlichen 
Polarimeter  für  wissenschaftliche  Untersuchungen  und  die  ausschließlich 
zur  Bestimmung  zuckerhaltiger  Lösungen  verwandten  Saccharimeter.  Ihr 
Grundgedanke  ist  bereits  S.  584  auseinandergesetzt;  doch  sind  für  die  Unter- 
suchung und  Messung  aktiver  Stoffe  aul'ier  dem  polarisierenden  und  analy- 
sierenden xVico/schen  Prisma  noch  eine  Anzahl  Nebenteile  nötig,  welche  an  der 


1)  A.  Picfet  und  A.  hotschij,  Bcr.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Jg.  37,  S.  1233  (1904). 
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schematischen  Darstelhiii^'  des  später  eingehender  zu  besclireihenden  Lippich- 
schen  Polarimeters  erläutert  werden  niöizen  (Fiij-.  044,  vüi.  Flu. .");')  1 .  'h)-2). 
Die  von  einer  Lichtciuelle,  meist  Natriumlicht,  kommenden  Stralilen  treten 
durch  eine  Blende  und  die  Sammellinse  C,  durch  die  sie  parallel  f^emacht 
werden,  in  den  Apparat  ein  und  werden  im  Polarisator  .Y,  linear  polarisiert 
(die  Bedeutung  des  kleinen  dem  Li^j^icAschen  Apparat  eigentümlichen  Xicols 
A'.>  wird  bei  diesem  besprochen  werden).  Die  Polarisatorvorrichtung  ist 
durch  die  Polarisatorblende  0  abgeschlossen.  Dann  folgt  ein  längerer 
Zwischenraum  zur  Einschaltung  der  Polarisationsröhre,  welche  beim  Nach- 
eichen des  Apparats  leer  bleibt  oder  mit  destilliertem  Wasser,  bei  der 
eigentlichen  Messung  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  gefüllt  wird.  Ihr 
schließt  sich,  mit  einer  Blende,  der  Analysatorblende  Ä  beginnend,  die 
Analysiervorrichtung  an,  bestehend  aus  dem  analysierenden  Nicol  N^ 
und -einem  Galileischen,  besser  Keplerachen  Fernrohr  OB  mit  verschieb- 
barem, je  nach  dem  Auge  des  Beobachters  einzustellendem  Okulare. 
Die  ganze  Analysiervorrichtung  ist  bei  den  eigentlichen  Polarimetern 
um    die    Längsachse    drehbar    und    mit    einer   \'ori-ichtung    zum    Messen 
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Fig.  544. 
Schema  des  Polarisationsapparates  von  Lippuli. 
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der  Drehung  verbunden.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  sämtliche  Teile 
des  Apparates  genau  zentriert  sein,  d.  h.  daß  ihre  Achsen  mit  der 
optischen  Achse  und  derjenigen  des  Apparates  zusammenfallen  müssen. 
Als  Lichtquelle  benutzt  man  zumeist  Natriundicht,  Seine  Erzeugung 
ist  schon  S.  567  beschrieben.  Bei  kleinem  Drehungswinkel  und  bei  An- 
wendung von  Apparaten,  welche,  wie  das  Halbschattenpolarimeter  von 
MHscherlich  (S.  ö98),  nur  bis  auf  0"P  genau  zu  messen  erlauben,  kann  die 
Beleuchtungslampe  ohne  besondere  Vorsichtsnuißregeln  verwendet  werden. 
Bei  größeren  Drehungswinkeln,  wo  die  llotationsdispersion  bereits  störend 
hervortritt ,  oder  bei  Meßapparaten ,  welche ,  wie  das  Halbschattenpolari- 
meter von  Lippich  (S.  599).  noch  Yioo-Grade  ablesen  lassen,  muß  das 
Licht  der  Beleuchtungslampe  von  den  schwachen  grünen,  blauen,  violetten 
Strahlen  des  Bunsenbrenners,  die  es  enthält,  erst  durch  ein  Strahlonfilter 
befreit  werden.  Man  fügt  zu  dem  Ende  hinter  der  I^lende.  welche  der 
Beleuchtungslampe  zugekehrt  ist ,  eine  dünne,  aus  einem  lvaliuini)ichromat- 
kristall  geschUffene  und  zwischen  zwei  Glastafeln  eingeschlossene  Platte 
ein  oder  die  in  ein  passendes  Gefäß  gefüllte  Lösung  des  Salzes  von  solcher 
Schichtdicke  und  Konzentration,  daß  das  Gesichtsfeld  des  Fernrohrs  noch 
genügend  hell  bleibt. 
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Für  sehr  starke  Drehuugeu  und  sehr  genaue  Apparate  hat  Lippich 
ein  besonderes  Strahlenfilter  angegeben.  Es  besteht  aus  zwei  Zellen  mit 
planparallelen  Wänden,  einer  10  cm  langen  größeren  Kammer,  welche  mit 
einer  (')"  uigen.  filtrierten  Lösung  von  rotem  chromsaurem  Kalium  gefüllt 
wird,  und  einer  kleinen,  l",')  cm  langen  Zelle,  welche  man  mit  einer  durch 
luftdichten  Verschluß  vor  Oxydation  zu  schützenden  Lösung  von  Urano- 
sulfat  11(804)21)  beschickt.  Das  Kaliumbichromat  absorbiert  die  blauen 
und  grünen  Strahlen:  die  tief  grüne  Uranlösung  erzeugt  einen  breiten,  kräf- 
tigen Absorptionsstreifen  in  Rot  bis  nahe  an  die  Natriumlinie  heran.  Es 
bleibt  also  nur  ein  schmaler  Streif  des  Spektrums  mit  der  NatriumUnie 
übrig,  liichtiger  wirkt  ein  zwischen  Beleuchtungslampe  und  Polarimeter 
eingeschaltetes  geradsichtiges  Spektroskop;  es  besitzt  einen  Spalt  für  das 
eintretende  Natriumlicht  und  einen  zweiten  Spalt  für  das  austretende 
Licht,  der  nur  das  Licht  der  D-Linie  durchläßt,  alles  übrige  Licht  ab- 
blendet. 2) 

Die  Lichtquelle  muß  möglichst  gleichmäßig  und  hell  brennen.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  der  das  Kochsah?  tragende  Platinring  u.  dgl.  in  der 
Höhe  verstellt,  bis  die  hellste  Stelle  der  Flamme  so  zum  Schlitze  des  auf- 
gesetzten Schornsteins  steht,  daß  die  ausgesandten  Strahlen  voll  und  zen- 
trisch die  Linse  C  (Fig.  5J:4)  treffen.  Der  Abstand  der  Lampe  von  dem 
Apparat  ist  so  zu  wählen,  daß  die  Linse  C  in  der  Ebene  der  Analysator- 
blende  A  ein  scharfes  Bild  der  Flamme  entwirft.  Mit  Hilfe  eines  Blättchens 
weißen  Papiers,  welches  man  an  diese  Stelle  hinhält,  kann  man  sich  leicht 
davon  überzeugen,  ob  es  der  Fall  ist. 

Um  bei  der  Messung  fremdes  Licht  möglichst  auszuschheßen,  arbeitet 
man  im  ganz  oder  teilweise  verdunkelten  Zimmer.  Zur  Ablesung  usw.  be- 
nutzt man,  wenn  nötig,  am  besten  eine  kleine  Taschenglühlampe. 

Die  einzelnen  Polarimeter  unterscheiden  sich  im  Grunde  nur  durch 
die  Art  und  Weise,  wie  der  Drehungswinkel  auch  bei  schwacher  Drehung 
sichtbar  gemacht  und  gemessen  wird. 

Am  genauesten  geschieht  dies  mit  Hilfe  der  Halbschattenappa- 
rate, bei  welchen  der  Analysator  nicht    auf   den    schwer  zu  ermittelnden 


*)  Für  die  Herstellung  dieser  Uranosulfatlösung  gibt  Landolt  in  seinem  Werke 
„Das  optische  Drehiingsvermögen  organischer  Substanzen"  (2.  Aufl.,  S.  263)  folgende 
Vorschrift:  In  einer  verschließbaren  Flasche  löst  man  5  g  reinstes  Uranylsulfat  (üra- 
nium  sulfuricum  purissimura)  in  100  cm^  Wasser  und  setzt  zur  gelben  Lösung  2  g 
reines  Zink  in  Pulverform.  Sodann  gibt  man  3  cm^  konzentrierte  Schwefelsäure  in  drei 
Anteilen  hinzu,  wobei  man  jedesmal  wartet,  bis  die  Reaktion  nahezu  vorüber  ist;  die 
Flasche  bloil)t  hierbei  verschlossen.  Man  läßt  dann  die  verschlossene  Flasche  etwa  sechs 
Stunden  stehen,  filtriert  die  Flüssigkeit  und  füllt  sie  sofort  in  die  Kammer,  derart,  daß 
nur  eine  möglichst  kleine  Luftblase  bleibt.  Nach  eintägigem  Stehen  ist  die  Lösung 
brauchbar  und  hält  sicli  nun  1 — 2  Monate  lang  unverändert.  Die  oben  angegebeneu 
Gewichte  und  Volume  müssen  bis  auf  7ioo  ihres  Betrages    genau  innegehalten  werden. 

■')  Die  Firma  Franz  Schmidt  und  Haensch,  Werkstätten  für  Präzisionsmechanik 
und  Optik  in  Berlin  (S  42,  Prinzessinneustraße  16),  liefert  das  Lichtfilter  nach  Lippich 
in  Fassung  auf  Stativ  zum  Preise  von  60  M.,  das  Spektroskop  zum  Preise  von  450  M. 
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Punkt  völliger  Dunkelheit,  sondern  nuf  gleichmäljige  geringe  Helligkeit 
(Beschattung)  des  Gesichtsfeldes  eingestellt  wird,  weil  unter  diesen  Um- 
ständen kleine  Unterschiede  noch  erkennbar  sind. 

Diese  Beschattung  wird  in  der  Weise  hergestellt,  daii  man  durch 
einen  besonderen,  unsymmetrischen  Bau  des  Polarisators  (was  bei  den  ein- 
zelnen, später  zu  beschreibenden  Apparaten  auf  verschiedenem  Wege  er- 
reicht wird)  statt  eines  Knear  polarisierten  Lichtstrahls,  deren  zwei,  0/  und  or 
(Fig.  545 — 547),  erzeugt,  deren  Schwingungsebenen  unter  einem  kleinen 
Winkel  z  gegeneinander  geneigt  sind.  Von  ihnen  erleuchtet  jeder  eine  Hiilfte- 
des  Gesichtsfeldes.  Treffen  nun  diese  beidenLichtbündel  auf  den  Analysator  iVg,. 
so  wird  man  l)eim  Drehen  des  letzteren  nie  gänzliche,  sondern  blol)  halbseitige: 
Verdunkelung  erzielen  können.  Denn  da  Auslöschung  nur  dann  stattfindet, 
wenn  die  im  Analysator  festgelegte  Schwingungsrichtung  senkrecht  zu  der- 
jenigen des  vom  Polarisator  kommenden  Lichtstrahls  steht,  so  wird  man 
beim  Drehen  des  Analysators  eine  Stellung  oa  finden,  bei  der  dies  für  die 


Fig.  545. 


Fig. 546. 


Fig.  547. 


linke  (Fig. 545)  und  eine,  von  der  ersteren  mir  wenig  verschiedene  zweite 
Stellung,  bei  der  dies  für  die  rechte  Hälfte  (Fig.  547)  des  Gesichtsfeldes 
zutrifft.  Dreht  man  den  Analysator  langsam  ans  der  ersten  Stellung  in  die 
zweite,  so  wird  die  bisher  dunkle  Hälfte  1  sich  aufhellen,  die  bisher  helle 
Hälfte  2  sich  schnell  verdunkeln,  bis  bei  einer  bestimmten  Stellung  des 
Analysators  l)eide  Hälften  gleich  hell  erscheinen  und  eine  hellgraugelbliche, 
gleichmäßig  beschattete  Fläche  darstellen  (Fig. 54(i).  Diese  ..Halbschatten- 
oder Gleichschattenstellung"  dient  als  Nullpunkt  bei  der  Messung. 

Die  Ermittlung  des  Nullpunktes  eines  Halbschattenpolarimeters  ist 
in  folgender  Weise  auszuführen:  Man  legt  zuerst  in  den  Apparat  eine  sorg- 
fältig gereinigte,  leere  oder  mit  destiUiertem  Wasser  gefüllte  Polai-isations- 
röhre  ein  (S.  (■)07)  und  richtet  dann  das  Fernrohr  genau  auf  die  Treunuiiuslinie 
beider  Hälften  des  (Jesichtsfeldes,  so  dali  die.^e  bei  verschiedener  Hellig- 
keit scharf  sich  voneinander  absetzen.  Man  stellt  dann  von  beiden  Seiten 
her  auf  gleiche  Helligkeit  des  (jesichtsfeldes  ein,  liest  jedesmal  die  zuge- 
hörige Stellung    am  Teilkreis    mit  Hilfe    des  Nonius    ab    und    nimmt   das 


Abderhaldeu,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I. 
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Mittel.  Gewöhnlich  wird  dies  in  der  Art  ausgeführt,  daß  man  den  Analy- 
sator /u  beiden  Seiten  des  Nullpunktes  rasch  um  immer  kleinere  Winkel 
hin  und  herdreht,  wobei  als  rein  subjektive  Erscheinung  ein  senkrechter 
8chattenstreif  über  das  Gesichtsfeld  huscht.  Man  fixiert  den  Augenblick, 
Avo  der  Schatten  gerade  durch  die  mittlere  Trennungslinie  des  (iesichts- 
feldes  sich  bewegt,  und  zwar  indem  man  mehrmals  von  der  einen  und  von 
der  anderen  Seite  ausgeht  und  das  Mittel  nimmt. 

Ganz  die  gleichen  Erscheinungen  der  Beschattung  und  liall)seitigen 
Verdunkelung  des  Gesichtsfeldes,  wie  sie  vorhin  beschrieben  wurden,  kehren 
bei  Drehung  des  Analysators  um  ISO»  wieder,  wo  seine  Schwingungsrich- 
tung genau  in  dieselbe  Lage  zu  den  Schwingungsrichtungen  beider  polari- 
sierter Strahlen  kommt  (S.  584),  so  dall  alle  Halbschattenapparate  zwei 
Nullpunkte  haben,  welche  um  180"  voneinander  entfernt  sind.  Man  dreht 
also  zur  Kontrolle  der  ersten  Bestimmung  den  Analysator  um  ISO"  und 
nimmt  in  derselben  Weise,  wie  oben,  die  Einstellung  des  Nullpunktes  vor. 
Ist  alles  richtig  justiert,  so  müssen  beide  Nullpunkte  gerade  um  ISO"  aus- 
einander liegen. 

Fällt  der  Nullpunkt  der  Teilung  nicht  mit  der  Gleichschattenstellung 
zusammen,  so  nimmt  man  das  arithmetische  Mittel  aus  mehreren  Ab- 
lesungen und  zieht  dies  bei  der  nachfolgenden  Messung  in  Bechnung. 
Oder  mau  korrigiert  den  Nullpunkt  durch  Drehen  des  Analysators  nach 
rechts  oder  links  mittelst  zweier  Begulierschrauben  A  (Fig.  551). 

Soll  mm  eine  aktive  Flüssigkeit  auf  ihr  Drehungsvermögen  geprüft 
werden,  so  ist  zunächst  zu  entscheiden,  ob  sie  rechts-  oder  linksdrehend 
ist.  Zu  dem  Ende  bringt  man  am  einfachsten  erst  ins  Polarimeter  eine 
Lösung  von  bekannter  Drehrichtuug  und  sieht  zu,  in  welchem  Felde  die 
Aufhellung  erfolgt.  Tritt  dann  beim  Einlegen  des  zu  untersuchenden  Stoffes 


dieselbe  Drehrichtung. 
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Aufhellung  im    gleichen  Felde  ein,    so    hat   er 
anderen  Falle  die  entgegengesetzte. 

Man  füllt  nun  die  Polarisationsröhre,  deren  Einrichtung  am  Schlüsse 
dieses  Kapitels  beschrieben  werden  wird,  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
von  bekannter  Temperatur  (vgl.  S.  587).  Da  die  Lösung  das  Licht  stärker 
bricht,  als  die  mit  Luft  oder  reinem  Wasser  gefüllte  Bohre,  so  muß  zu- 
nächst das  Okular  des  Fernrohres  wieder  scharf  eingestellt  werden.  Ist  die 
Lösung  aktiv,  so  dreht  sie  die  Schwingungsebene  beider,  unter  dem  Winkel  z 
gegeneinander  schwingender,  polarisierter  Strahlen  um  denselben  Betrag, 
wodurch  der  eine  der  Auslöschung  genähert,  der  andere  davon  entfernt 
wird.  Dies  bewirkt,  daü  die  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  ungleich 
hell  werden,  w'obei  infolge  der  schwachen  Gesamthelligkeit  auch  schon 
kleine  Unterschiede  deutlich  hervortreten.  Man  mulj  den  Analysator  um 
den  gleichen  Winkel  nachdrehen  (vgl.  S.  584),  bis  das  Gesichtsfeld  wiederum 
gleichmäßig  beschattet  ist  und  liest  ihn  an  einem  Teilkreis  mit  Hilfe  des 
Kreisnonius  ab.  Dann  dreht  man  den  Analysator  um  180"  und  bestimmt 
nochmals  den  Betrag  der  Drehung.  Stimmt  dieser  mit  dem  erstgefundenen 
nicht  ganz  überein,    so   nimmt   man   das  arithmetische  Mittel  aus  beiden 
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und   erhält   so,   gegebenenfalls   nach  Abzug   des  bei  Einstellung  <les  Null- 
punktes erhaltenen  Mittelwerts,  den  Drehungswinkel  des  StoitVs. 

Die  doppelte  Messung  der  Drehung  von  beiden  Xnlli)unkten  aus  hat 
den  Zweck,  die  Ablesungsfehler  zu  verkleinern  und  etwaige  L'ngenauig- 
keiten  der  Teilung  und  Zentrierung  des  Teilkreises  möglichst  auszuschalten. 

Die  Fehler  der  Einstellung  und  Messung  werden  um  so  geringer,  je 
kleiner  der  Halbscliattenwinkel  z  ist,  den  die  beiden  Schwingungsebenen 
einschließen.  Doch  darf  man  damit  nicht  unter  eine  gewisse  Grenze  gehen, 
Aveil  sonst  das  (lesichtsfeld  bei  der  Nullstellung  zu  dunkel  wird  und  kleine 
Helligkeitsunterschiede  beider  Hiilften  nicht  mehr  wahrnehmen  labt.  Man 
arbeite  also  mit  starker  Licht([uelle  und  womöglich  mit  klaren,  hellen  Lö- 
sungen. Sind  letztere  zu  dunkel ,  so  vergrößere  man  durch  eine  schwache 
Drehung  des  Polarisators  vermittelst  eines  an  ihm  angebrachten  Hebels 
(Ä,  Fig.551,552)  den  Halbschattenwinkel  e  etwas,  aber  nicht  mehr,  als  daß  eben 
eine  scharfe  Einstellung  noch  möglich  ist;  sonst  leidet  die  Genauig- 
keit der  Messung.  Da  sich  mit  dem  Halbschattenwinkel  auch  die  Gleich- 
schattenstellung ändert,  so  nehme  man  erst  jetzt  die  Bestimmung  des 
Nullpunktes  vor,  lege  dann  die  zu  prüfende 
Lösung  ein  und  ermittele  zum  Schluß  noch- 
mals den  Nullpunkt,  um  sich  zu  vergewissern, 
daß  er  während  der  ganzen  Zeit  nicht  ver- 
schoben worden  ist. 

Die  Messung  des  Drehungswinkels  ge- 
schieht an  einem  Teilkreis  mit  Kreisnonius  Pig  548. 
in  verschiedener  Weise.  In  einem  Falle,  so 

bei  dem  nachher  genauer  zu  beschreibenden  Apparate  nach  MifsrJicrIich 
(Fig.  ööO),  steht  der  ersiere  (T)  fest,  während  die  Hülse,  die  den  Analysator 
umschließt,  mittelst  eines  Hebels  c  um  ihre  Längsachse  sich  drehen  läßt.  Mit 
ihr  fest  verbunden  ist  eine  Alliidade.  welche  einen  an  der  Kreisteilung  schleifen- 
den Nonius  sowie  eine  Lupe  zum  iVblesen  und  häufig  noch  einen  Beleuclituugs- 
spiegel  trägt,  um  das  Licht  der  Beobachtungslampe  auf  den  Nonius  zu  werfen. 
Oder  es  sind,  wie  in  der  Fig.  550,  zwei  solche  um  180"  voneinander  ent- 
fernte Alhidaden  mit  je  einem  Nonius  vorhanden,  wodurch  gleich  eine 
^weimaUge  Ablesung   des  Drehungswinkels    (vgl.  v.  Seite)    ermöglicht  wird. 

Ist  der  Apparat  so  justiert,  daß  bei  der  Gleichschattenstelluiig  der  Nullpunkt 
des  Teilkreises  und  Nouius  aufeinander  fallen,  so  wird  nach  Einschaltung  des  aktiven 
Stoffes  der  Hebel  des  Analysators  um  einen  bestimmten  Betrag  gedreht  werden  müssen, 
bis  wieder  Gleichschatten  vorlianden  ist.  Die  Art  der  Ablesung  an  dem  gleicirzeitig  am 
Teilkreise  entlang  bewegton  Kreisnonius,  welche,  wie  erwähnt,  vermittelst  einer  Lupe 
ausgeführt  wird,  möge  das  nachfolgende  Beispiel  (Fig.  548)  erläutern.  Der  Teilkreis 
ist  in  ganze  Grade  geteilt,  der  Kreisnonius  so  eingerichtet,  daß  neun  (irade  dos  Haupt- 
kreises auf  ihm  in  zehn  gleiche  Teile  geteilt  sind,  jeder  Teil  des  Kreisnonius  mithin 
um  Vit,  kleiner  ist  als  ein  Teil  der  „Hauptskala";  er  gestattet  also  die  Ablesung  von 
Zehntelgraden.  Da  eine  rechts-  und  eine  linksseitige  Ablesung  vorkommen  kann,  je 
nachdem  der  zu  untersuchende  Stoff  rechts-  oder  linksdrehend  ist,  so  ist  jeder  Nonius 
doppelt,  d.h.  vom  Nullpunkte  aus  nach  beiden  Seiten  hin  geteilt.  In  der  Figur  548 
liegt  der  Nullstrich   des  Nonius   zwischen    dem  zweiten    und   dritten  Grade    rechts  vom 
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Nullpunkt  der  Kreisteilung.  Der  Stoff  ist  also  rechtsdrehend  und  die  rechte  Noniusseite 
bei  der  Bestimmung  des  Drehungswinkels  heranzuziehen.  Die  Zahl  der  Teilstriche  des 
Hauptkreises,  an  welchen  der  Nullpunkt  des  Nonius  vorübergegangen  ist.  ergibt  die 
ganzen  Grade;  die  Anzahl  der  hinzuzufügenden  Zehntelgrade  findet  man.  wenn  man. 
auf  der  rechten  Hälfte  desXonius  entlang  gehend,  denjenigen  Teilstrich  ermittelt,  welcher 
mit  einem  Teilstrich  der  Hauptskala  zusammenfällt.  Da  dies  der  achte  Teilstrich  ist, 
so  ergibt  sich  der  abzulesende  Winkel  zu  2'8''  oder  2"  48'. 

Im  anderen  Falle,  so  bei  den  später  zu  beschreibenden  Apparaten  von 
Lipjnch  (Fig.  ööl )  und  Landolt  (Fig. 552),  ist  der  Teilkreis  zusammen  mit  dem 

Analysator  drehbar,  während  zwei  Kreisnonien  (n) 
zu  beiden  Seiten  des  Teilkreises  (K\m<\.  R)  festhegen.') 
Die  zur  Ablesung  dienenden  Lupen  sind  drelil)ar. 
Je  nachdem  der  aktive  Stoff  die  Eigene  des  polarisier- 
ten Lichts  rechts  oder  links  dreht,  kommt  für  die 
Messung  der  Drehung  der  entsprechende  Xonius 
in  Betracht.  Angenommen,  daß  Gleichschattenstel- 
lung vorhanden  ist,  wenn  der  Nullpunkt  der  Haupt- 
teilung imd  des  betreffenden  Xonius  zusammen- 
fallen, so  wird  nach  Einschaltung  des  aktiven  Stoffes 
der  Analysator  samt  dem  Teilkreis  am  Xonius  vor- 
bei um  einen  gewissen  Winkel  zu  drehen  sein, 
bis  wieder  Gleichschattenstellung  herrscht. 

In   der   beigefügten   Figur  549  sind  je  24  Teile   der 
Hauptskala   auf  dem  Nonius  in  25  Teile  geteilt,  jeder  Teil 
Flg.  549.  des  Noüius    also  ^/„g  kleiner   als    ein  Teil   der  Hauptskala. 

Da  die  Teilstriche  der  Hauptskala  Viertelgrade  vorstellen, 
so  gestattet  der  Nonius  Hundertstelgrade  abzulesen.  Im  abgebildeten  Fall  ist  der  Teilkreis 
rechts  herum,  im  Sinne  des  Uhrzeigers,  gedreht  worden,  wobei  der  XuUstrich  des  Nonius 
zwischen  13'  „  und  V^'^j^^  zu  liegen  kam.  Die  zuzuzählenden  Hundertstelgrade  betragen 
16,  weil  der  sechzehnte  Teilstrich  des  Nonius  mit  einem  Strich  der  Hauptskala  zusam- 
menfällt. Der  abgelesene  Winkel  ist  also  13-5 -f-0  16  = -^  ISeßo^  +  13»39' 36". 

Stimmt  bei  der  Ermittelung  des  XuUpunktes  dieser  nicht  genau  mit 
der  Gleichschattenstellung  überein,  so  ist,  falls  dies  vorher  nicht  geregelt 
wurde,  die  entsprechende  Korrektur  bei  der  nachfolgenden  Bestimmung  des 
Drehungsvermögens  anzuljringen. 

Die  einzelnen  Halbschattenapparate  unterscheiden  sich  vornehmlich 
bloß  durch  die  Art,  wie  die  beiden  unter  kleinem  Winkel  gegeneinander 
schwingenden  polarisierten  Strahlenbündel  ^ )  erzeugt  werden. 

*)  Diese  Anordnung  ist  vorzuziehen,  weil  die  Ablesung  des  Drehungswinkels 
immer  an  derselben  Stelle  vorgenommen  werden  kann,  während  bei  Anwendung  beweg- 
licher Nonien  bald  au  dieser,  bald  an  jener  Stelle  des  Teilkreises  abgelesen  werden 
muß,  was  für  den  Beobachter  bedeutend  unbequemer  ist. 

-')  Es  liegt  außerhalb  des  Planes  dieses  Werkes,  eine  genaue  Darlegung  der 
optischen  Verhältnisse  der  verschiedenen,  obigem  Zwecke  dienenden  Polarisationsvor- 
richtuugen  zu  geben.  Es  sei  in  dieser  Hinsicht  verwiesen  auf  das  schon  genannte  Werk 
H.  Latidolts  „Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen"  und  die  größeren 
physikalischen  Hand-  und  Lehrbücher,  wie  M'iillcr-rouHlcfs  Lehrbuch  der  Physik.  9.  Aufl. 
1897.  Bd.2.  Abt.  1.  S.1107;  Ü.D.Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  übersetzt  von  i/.P/^aiOH. 
Ed.  2.  S.  1022  (Braunschweig.  Friedrich  Vieweg  &  Sohn.  1904)  u.  a. 
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Halbschattenpolarimeter  iindi  Jdhtf  und  nach  Coniu.  In  den 
älteren  Apparaten  von  J.  H.  Jdlett  {ISiJÖ}  und  A.  Coniu  {1><'H))  ^eschiclit 
dies  durch  eine  besondere  Form  (h's  pohirisierenden  iVic-o/schen  rrisnias. 
Man  schneidet  es  erst  der  Läniic  nacli  in  j^eeij^netei'  Weise  entzwei  und 
setzt  die  beiden  Halbnicols  unter  elneni  kleinen  Winkel,  indem  man  /..  !>. 
beim  einen  die  Schnittfläche  etwas  abschleift,  wieder  zusammen.  Die  damit 
ausgestatteten  Halbschattenapparate  sind  für  einfaches  und  zusammen- 
gesetztes Licht  brauchbar,  haben  aber  den  Nachteil,  daß  dei-  llalbschatten- 
winkel  nicht  verändert  werden  kann. 

Halbschatteni)olarimeter   nach   Laurent.    In   dem    Polarimeter 
nach  Lhn  Laurent  (l!S77)    werden    die    beiden   gegeneinander   schwingen- 
den   Strahlen    dadurch    hervorgebracht,    dab  die   eine  Hälfte  des  vom  Po- 
larisator   kommenden    Lichtes    ihre    Schwingungsrichtuug    beibeliält.    die 
andere   vermittelst    einer    Bergkristallplatte    um    einen    kleinen   Winkel    z 
gedreht   wird.  Dazu  dient  die  Laurentsche  Platte,  eine  Glasscheibe,  deren 
rechte  oder  linke  Hälfte,  z.  15.  Hälfte  1  der  Fig.  545 — 547,  durch  eine  dünne, 
viereckige,   parallel  zur  kristallographischen  Hauptachse  (optischen  Achse) 
geschliffene    Quarzplatte    bedeckt    ist.    Auf    sie   fällt    das   vom  Polarisator 
kommende  Licht   senkrecht   auf.    Die  Schwingungen  des  letzteren  werden 
nur  dann  ungeändert   von  der  Quarzplatte  durchgelassen.  Avenn  sie  senk- 
recht oder  parallel  zur  optischen  Achse,  d.  h.  der  Trennungslinie  von  Quarz 
und  Glas  erfolgen,  wenn  also  die  Schwinü'unasebene  des  Polarisators  senk- 
recht   oder  parallel   zu  dieser  Trennungsünie  steht.    Ist  die  Schwingungs- 
ebene  des  Polarisators   gegen   sie   um  einen  Winkel  geneigt,  z.  B.  in  der 
Bichtung  or  der  Fig.  545,  so  tritt  in  der  Quarzplatte  eine  Zerlegung  des 
ankommenden  Strahls  in  eine  senkrecht  und  eine  parallel  der  Achse  (Tren- 
nungslinie) schwingende  Komponente  ein,  welche  beide  sich  im  (^)uarz  mit 
verschiedener    Geschwindigkeit   fortpflanzen.    Die  Folge    davon    mub    sein, 
daC)  beide  Komponenten  beim  Austritt  aus  der  Platte  eine  Phasendifferenz 
aufweisen,  welche  von  der  Dicke  der  Platte  und  der  Wellenlänge  des  ein- 
fallenden Lichts  i)  abhängt.    Die  Dicke  ist  nun  so  gewählt,  daß  die  Phasen- 
differenz  eine   halbe  Wellenlänge   bei   Natriumlicht'-)   beträgt.    Die  Besul- 
tierende  aus  den  beiden  Schwingungen  muß  mithin  beim  Austritt  aus  der 
Platte  eine  andere  Richtung  haben,  wie  beim  Eintritt :  sie  bildet  unter  den 
gewählten  Bedingungen  mit    der  Trennungslinie  denselben  Winkel  wie  die 
Schwingungsebene  des  ankommenden  Strahls,  nur  daß  dieser  Wiidvcl  auf  der 
anderen  Seite  der  Trennungslinie  liegt.  Es  ergibt  sich  so  das  in  der  ol)eren 
Fig.  545  dargestellte  liild,   worin  etwa  ol  den  durch  die  (,)uarzplatte.    die 
auf  Hälfte  1  liegend  gedacht  wurde,   gedrehten  Strahl.  <>r  iWn  durch  die 
Glashälfte  2  unverändert  hindurchgegangenen  Strahl  darstellt.  Das  (iesichts- 
feld   besteht  mithin  aus  zwei   Teilen,  in  denen   die  Schwingungsrichtungiui 


')  Nur  in  lU'iii  einen  Fall,  daß  die  riiasonwisrliicluuiLr  eine  lialbe  Wellenlange 
oder  ein  ungerades  Vielfaclie  davon  beträgt,  ist  der  austretende  Stralil  geradlinig 
polarisiert. 

■^)  Aus   diesem  Grunde   ist   das  rolariuieter  nur  für  Natriumliclit  zu  verwenden. 
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der  polarisierten  Strahlen  symmetriseh  /.n  der  die  Mitte  durchziehenden 
Grenzlinie  der  Quarzplatte  stehen. 

Die  mit  den  Laurentschon  Halbschattenapparaten  iiefundenen  Wiid-cel- 
Averte  sind  höchstens  bis  auf  0"2Vo  8'fn;iii-  niithin  nicht  sehr  scharf.  Doch 
genügen  sie  in  all  den  Fällen,  wo  es  sich  nicht  um  weitgehende  Genauig- 
keit der  ^Messung  handelt.  Die  Instrumente  zeichnen  sich  durch  ihren 
einfachen  Bau  und  den  dadurch  bedingten  relativ  niedrigen  Preis  aus. 

Das  Halbschattenpolarimeter  nach  MitscherUch  der  Firma 
Franz  Schmidt  iV'  Haensch  (Fig.  550),  das  am  häufigsten  zur  Bestinnnung 


\. 


Fig.  550. 

Halbschattenpolarimeter  nach  Mitftchcrlich  von  Franz  Schmidt  et  Haensch. 
Anf  einem  Stativ  ruht  eine  eiserne  Schiene  mit  der  oben  offenen  Einlegerinne  R 
zur  Aufnahme  der  Polarisationsröhre.  Am  linken  Ende  der  Schiene,  vor  der  Kochsalz- 
lampe, befindet  sich  die  Polarisationseinrichtung  I\  best(>hend  aus  dem  Polarisator  und 
einer  feststehenden  ia^re^iischen  Platte  mit  dem  Halbscliattenwiukel  £  =  14",  am 
anderen  Ende  der  Schiene  der  Analysator  A  mit  dem  Fernrohr  F.  Letztere  beide  zu- 
sammen sind  mittelst  des  Hebels  c  vor  dem  feststehenden  Teilkreis  T  um  ihre  Längs- 
achse zu  drehen.  Der  Kreis  hat  einen  Durchmesser  von  10  c»;'  und  ist  in  ganze  Grade 
geteilt.  Mit  der  .Vualysiervorrichtung  sind  zwei  um  180"  voneinander  abstehende  Alhi- 
daden  fest  verbunden,  welche  an  ihren  Enden  je  einen  an  der  Kreisteilung  schleifenden 
Nonius  besitzen  und  unmittelbar  eine  zweimalige  Ablesung  des  Drehuugswinkels  bis 
auf  Zehntelgrade  gestatten  (s.  S.  595).  Als  Xatriumlampe  dient  ein  Bunsenbrenner  mit 
Platiuring  und  Schornstein. ') 


*)  Der  Apparat  wird  in  der  abgebildeten  Form  von  der  Firma  Franz  Schmidt 
&  Haensch  zum  Preise  von  130  M.  gebaut.   Die  zugehörende  Gasnatriumlampe  kostet  30 M. 

Dazu  wird  für  Harnuntersuchung  je  eine  1894  und  947  tum  lange  Polarisations- 
röhre geliefert,  letztere  für  dunkle  Harne.  Diese  Längen  sind  so  bestimmt,  daß  einer 
Drehung    um   2"  oder   im   zweiten   Fall   um    1°  ein    Gehalt  von  1  g   Traubenzucker  in 
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des  Traiibenznckors  im  Harn  anizowaiult  wird,  ist  ein  solcher  mit  Laurcnt- 
scher  Platte  ausiicrüsteter  Aj)i)arat.  l)er  rolarisator  ist  hier  nicht  drehbar. 
Es  ist  so  justiert,  daß  gleiche  Beschattung  des  Gesichtsfeldes  eintritt, 
wenn  die  Nullpunkte  der  Kreisteilung  und  des  Nonius  zusammenfallen. 
iVIan  muß  diesen  Punkt  öfters  unter  Einlegen  einei-  leeren  Polarisations- 
röhre  nachprüfen  und  eine  etwaige  Abweichung  anmerken,  um  sie  bei  der 
Untersuchung  einer  aktiven  Lösung  u.  dgl.  je  nach  der  l)rehrichtung 
der  letzteren  als  positiv  oder  negativ  mit  in  Rechnung  setzen  zu  kömien. 
Die  Handhabung  des  Apparates  ergibt  sich  aus  der  Erläuterung  zur  Figur 
und  den  vürausgeheuden  Erörterungen. 

Halbschattenpolarimeter  nach  Lippich.  Vm  beide  Hälften  des 
Gesichtsfeldes  mit  polarisiertem  Lichte  von  verschiedener  Schwingungs- 
richtung zu  versehen,  hat  F.  Lippich  folgende  P^inrichtung  getroffen.  Der 
Polarisator  X^  (Fig.  544),  ein  gewcdinliches  Nicohches  Prisma,  ist  in  seiner 
Längsachse  mittelst  eines  Hebels  h  (Fig.  ö5P)  um  einen  kleinen  Winkel 
zu  drehen;  der  letztere  wird  auf  einer  Teilung,  welche  etwa  20"  umfaßt, 
abgelesen.  Hinter  dem  Polarisator  liegt  ein  zweites  Xicolathos  Prisma  N^. 
(Fig.  044).  welches  halb  so  groß  ist  und  nur  die  Hälfte  des  (lesichtsfeldes 
bedeckt.  Es  ist  unbeweglich  und  so  angeordnet,  daß  seine  scharfe  Kante 
genau  senkrecht  zur  Längsachse  des  Instruments  steht  und  in  der  Mitte 
des  Gesichtsfeldes  als  feiner  Strich  zum  Vorschein  kommt,  welcher  bei 
genauer  Einstellung  fast  verschwindet.  Die  Hälfte  der  vom  Polarisator 
kommenden  Lichtstrahlen  muß  durch  dieses  Prisma  hindurchgehen.  Stehen 
nun  beide  Nicol^^che  Prismen  so,  daß  ihre  Schwingungsebenen  parallel 
sind,  so  werden  beide  Hälften  des  Gesichtsfeldes  beim  Drehen  des  Analy- 
sators X^  (Fig.  544)  zugleich  verdunkelt  oder  erhellt.  Dreht  man  den 
Polarisator  dann  um  einen  kleinen  Winkel,  wodurch  die  Schwingungsebenen 
der  polarisierten  Lichtstrahlen  in  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  gegen- 
einander um  den  Winkel  £  geneigt  werden,  so  verlöscht  beim  Drehen  des 
Analysators  erst  die  eine  (Fig.  545),  dann  die  andere  Hiilfte  des  (Jesichts- 
feldes  (Fig.  547).  während  zwischen  beiden  Stellungen  der  Halbschatten 
auftritt. 

Lippich  erhöht  die  Genauigkeit  der  Einstellung  noch  dadurch,  dat'. 
er  hinter  dem  Polarisator  statt  eines  Hali)prismas  deren  zwei  einsetzt  und 
so  ein  dreiteihgcs  Gesichtsfeld  erhält,  dessen  mittlerer  Peil  nui-  Strahlen 
vom  Polarisator  empfängt,  während  das  Licht  der  beiden  Seitenfelder  durch 
je  eines  der  Halbnicols  gegangen  ist.  Drehbar  ist  der  Polarisator  und  eines 


100  cm'-'  Flüssigkeit  entspricht.  Für  Traubenzucker  ist  die  spezifische  Drehung  [a]u  =  52'8*'. 
Bedeutet  c  die  Konzentration  der  Losung,  d.  h.  die  Anzahl  (Iramm  'l'ranlienzut-ker  in 
100  ojr'  Lösung,  so  ist  nach  Gleichung  \,  S.  üS'J 

100  a  100  a  a 

^  =  lT[^]-  =  52¥T  =  ^^^^-   1  • 

Ist  die  Länge  der  Röhre  =  1894  mm  =  1894  dm,  so  wird  c  =  a.  hei  einer  Länge 
der  Röhre  von  94-7  mm  —  0-947  dtn  hingegen  c  =  2  a. 
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der  kleinen  Prismen.  Droht  man  letzteres  so  weit,  daß  seine  Sclnvingnng's- 
ebene  derjeniizen  des  anderen  kleinen  Xicols  parallel  stellt,  so  erhält  man 
zwei  gleich  helle  8eiteni'elder.  Nvelche  das  Mittelfeld  einschließen  (Diittel- 


Fig. ö51. 

Einfaches  Halbschattenpolarimetcr  uacli  Lippich  der  Firma  P'ranz  Schmidt  & 
Haensch  (vgl.  Fig.  544). 

Die  verschließbare  Einlcgcrinne,  welche  auf  dem  Stativ  fest  montiert  ist,  trägt 
auf  ilirer  linken,  der  Kochsalzflamme  zugekehrten  Seite  die  Polarisatiousvorrichtung  P, 
bestehend  aus  dem  Polarisator  und  dem  dahinter  liegenden  kleineren  j\7co?schen  Prisma 
zur  Erzeugung  des  Halbschattenwinkels.  Der  Polarisator  ist  mittelst  des  Hebels  /(  zu 
dl  eben;  der  Drehungswinkel  wird  an  einer  kleinen  Teilung  abgelesen.  In  der  abschraub- 
baren Röhre  S  vor  dem  Polarisator  befindet  sich  das  Strahlenfiltor,  eine  kurze  mit 
einer  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kalium  gefüllte,  herausnehmbare  Glasröhre  und 
die  Sammellinse.  Am  anderen  Ende  der  Rinne  liegt  der  Analysator  im  Rohrsti'ick  ^1  und 
das  Fernrohr  F,  beide  fest  verbunden  mit  dem  in  Viertelgrade  geteilten  Teilkreise  A'. 
Die  ganze  Analysiervorrichtung  wird  durch  die  Triebschraube  T  gedreht.  Die  Ablesung 
geschieht  mit  Hilfe  zweier  feststehender  Nonien  n,  n  durch  die  drehbaren  Lupen  /,  l 
auf  Humlertstelgrade  (s.  S.  596). 

Die  neueren  Apparate  sind  statt  auf  ein  Säulenstativ  auf  ein  schweres  Bockstativ 
montiert ;  sie  werden  dadurch  standfester  und  sind  weniger  einer  Verschiebung  der 
einzelnen  Teile  aus  ihrer  axialen  Lagerung  ausgesetzt.*) 


')  Das  Instrument  wird  von  der  Firma  Franz  Schmidt  k  Haensch  mit  zweiteiligem 
Polarisator  in  zwei  Größen  augefertigt,  je  nach  der  Länge  der  Polarisatiousröhre.  Ein 
Apparat  für  Beobaclitungsröhren  von  220  »;w  größter  Länge  kostet  420  M.,  ein  Apparat 
für  Röhren  von  400  ww  größter  Länge  480  M.,  mit  dreiteiligem  Polarisator  je  100  M. 
mehr.  Auf  einem  Bockstativ  kostet  das  Polarimeter  mit  dreiteiligem  Polarisator  für 
Röhren  bis  zu  220  w?»  Länge  GOOM. ,  bis  zu  400  »«w/  Länge  660  M.,  bis  zu  600  >» 
Länge  720  M. 
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scliattenapparat).  Die  Einstellung'  ist  ganz  dieselbe  wie  licim  Ilalh- 
schattenapparat.  PeUn  erzielt  den  gleichen  Effekt,  indem  er  an  den  l'o- 
larisator  ein  sehr  schmales,  schai'f kantiges  Prisma  gnian  voi-  der  Mitte 
anfügt. 

Das  Polarimeter  von  Lippich  ist  fiii-  einfaches  und  zusammenge- 
setztes Licht  benutzbar;  meist  \\'m\  aber  bei  Xatriumlicht  beobachtet.  Die 
Lampe  ist  in  einer  Entfernung  von  etwa  30  cm  aufzustellen  (siehe  S.  ö91). 
Bei  stärker  drehenden  Stoffen  (etwa  von  einem  Drehungswinkel  von  5» 
an),  wo  die  Piotationsdispersion  stören  würde,  ist  nur  Xatriumlicht  zu 
nehmen,  das  durch  ein  Strahlenfilter  zu  reinigen  ist  (S.  002).  Durch  dieses 
Filter  wird,  wie  bereits  erwähnt,  die  Helligkeit  des  (lesichtsfeldes  verrin- 
gert, so  daß  der  Halbschattenwinkel  t,  allei'dings  auf  Kosten  der  Genauig- 
keit der  Messung  (vgl.  S.  59")),  größer  zu  wählen  ist;  gleiches  gilt  für  dunkle 
Lösungen. 

Die  Einstellung  und  die  Messung  des  Drehungswinkels  eines  aktiven 
Stoffes  geschieht  in  der  früher  beschriebenen  Weise. 

Die  mit  dem  abgebildeten  Apparate  der  Firma  Franz  Schmidt  A' 
Haensch  zu  erhaltenden  Ergebnisse  sind  bis  auf  0'(J15"  genau.  Das  Instru- 
ment ist  daher  für  wissenschaftliche  Zwecke  sehr  geeignet. 

Halbschattenpolarimeter  nach  H.  Landolt.  Das  Lippichi^diQ  Po- 
larimeter ist  von  H.  Landolt  derart  umgestaltet  worden,  daß  die  Flüssig- 
keiten nicht  in  Röhren  eingeschlossen  zu  werden  brauchen,  sondern  in  be- 
liebig geformten  (iefäßen  untersucht  werden  können,  welche  statt  der 
Polarisationsrcihre  zwischen  Polarisator  und  Analysator  eingesetzt  werden 
(siehe  Fig.  i^y'r2). 

Diese  Modifikation  des  Apparates  ermöglicht  es  ferner,  bei  Auwenihuig 
von  Polarisationsröhreu  diese  in  einen  viei-eckigen  Kasten  ('Z  (Plg.öö2j  ein- 
zuziehen, welcher  mit  Wasser  u.  dgl.  gefiUlt  werden  kann  und  so  einesteils 
eine  genaue  Bestimmung  der  Temperatur,  anderenteils  die  Untersuchung 
bei  höheren  oder  tieferen  Wärmegraflen  gestattet.  Die  Polarisations- 
röhre trägt  daher  einen  senkrechten  Ilohrstutzen.  welcher  eine  Ausdehnung 
der  Flüssigkeit  ermöglicht.  Erhitzt  wird  der  Kasten  durch  einen  unter- 
gestellten Brenner,  wobei  man  durch  Schirme  die  anderen  Teile  des  Apparates 
möglichst  vor  Erwärmung  schützt.  Soll  die  Polarisation  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  beobachtet  werden,  so  beschickt  man  den  Kasten  mit  einer 
Kältemischung.  Da  sich  dann  die  Deckplatten  au  den  FiKh'u  der  Beob- 
achtungsröhren leicht  beschlagen,  so  steckt  man  über  sie  Glaszylinder,  bringt 
in  den  so  entstehenden  Baum  etwas  entwässertes  Chlorcalcium  und  x'hließt 
ihn  dann  durch  Deckplatten  ab.  Die  sonstige  Handhabung  des  .\pparates 
ist  die  übliche.    Die  Messung  des  Dreh  winkeis  geschieht  auf  OOl". 

Die  übi"igen  Polarimetei\  von  deneu  hier  nur  der  .Vjjparat  von  lluliiipict 
mit  der  SohihdxQW  Quarzdopi)eli)latte  und  das  Polaristrobometer  von 
H.Wild  erwähnt  seien,  werden  heute  nicht  luehi'  oder  nur  in  s(dir  be- 
schränktem Umfange  verwandt,  so  daß  auf  ihre  Beschreibung  wohl  ver- 
zichtet werden  kann. 


602 


J.  Bieliriii'^er. 


Fig. 552. 


Polarisationsapparat  nach  Landolt  zur  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  in  Röhren 
oder  in  i)eliebig  geformten  Gefäßen  und  liei  bestimmter  Temperatur. ') 

Ein  mit  dreiteiligem  Pohirisator  versehener  Lijjjjichachor  Polarisationsapparat, 
dessen  einzelne  Teile  diesell)e  Bezeichnung  tragen,  wie  in  Fig.  551,  ist  an  einer  seitlich 
stehenden  (in  der  Figur  etwas  sichtbaren)  Hauptschiene  befestigt,  welche  mit  einem 
Bockgestell  fest  verbunden  ist.  Zwischen  Polarisator  und  Analysator  kann  eine  Rinne 
zum  Einlegen  der  Polarisationsröhre  eingeschoben  werden.  An  der  Hauptschieno  hiiiigon 
ferner  zwei  Stäbe;  sie  tragen  zwei  dreikantige,  wagrechte  Schienen  c,  c,  die  durcli  die 
Schraube  q  in  der  Höhe  verstellbar  sind.  Auf  diesen  Schienen  liegt  die  Messingplatte  T, 
worauf  der  (llastrog  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  kommt.  Soll  die  Prüfung 
bei  bestimmter  Temperatur  vorgenommen  werden ,  so  setzt  mau  auf  die  Platte  T  den 
viereckigen  Messingkasten  G.  Durch  diesen  Kasten,  welcher  außen  mit  Asbest  ver- 
kleidet ist,  geht  eine  innen  vergoldete,  beiderseits  durch  Glasplatten  und  Überwurfs- 
schrauben verschließbare  Röhre  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit.  Der  ab- 
nehmbare Deckel  trägt  drei  Rohrstutzen  für  ein  Thermometer,  ein  einzusetzendes  Hülir- 
werk  behufs  gleichmäßiger  Durchmischung  der  Heizflüssigkeit  und  ein  an  der  Polari- 
sationsrölire  angebrachtes  Ansatzrohr.  Auf  den  darunter  befindlichen  verstelll)aren  Tisch 
kommt  die  lieizflamme  zu  stehen.  Der  Analysator  kann  nebst  dem  Teilkreis  B  und 
dem  Fernrohr  i^  durch  den  Hebel  r/   gedreht    werden,    wodurch    die   grobe  Einstellung 


*)  Das  von  Franz  Schmidt  &  Haensch  gebaute  Instrument  mit  dreiteiligem  Polari- 
sator kostet  für  Beobachtungsröhren  von  220  »nii  größter  Länge  632oOM.,  für  solche 
bis  zu  440  ww  Länge  718'75  M.,  mit  zweiteiligem  Polarisator  je  100  M.  weniger,  der 
Erhitzungsapparat  samt  Thermometer  bis  100"  für  erstes  5550  M.,  für  letzteres  86'50  M. 
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erfolgt:  die  feine  Einstellung  gescliielit  na.'ii  Anziolicn  diT  Klcninic  A'  dnicli  eine  gegen 
diese  gerichtete  Mikrometersclirauhe. 

Zur  Beleuchtung  dient  die  Lawö'o^^sche  Natriumlampe  Z<,  ein  Muenckesch(}v  Brenner 
mit  Schornstein;  in  diesen  sind  vier  Korben  einircsclmitten .  welche  zwei  Nickeldrahte 
tragen,  um  die  mit  Kochsalz  getränktes  Nickeldrahtnetz  gewickelt  ist  (S.  ölJfS).  oder 
drei  Kerben,  welche  einen  großen,  ovalen,  mit  Kochsalz  gefüllten  l'latinring  tragen. 
Über  dem  Ganzen  befindet  sich  ein  viereckiger  Kasten  aus  Eisenblech  mit  einer  Öffnung 
an  der  Vorderseite,  vor  der  sich  ein  mit  drei  verschieden  weiten  Löchern  versehener 
Messingschieber  bewegen  läßt. 

Saccliarimeter.  Diese  Iiistiuiiiciite '),  welche  für  g-ewöhnliches  I.icht 
eingerichtet  sind,  dienen  "ausschlicLllich  zur  Bestimmung-  des  Zuckergehaltes 
von  Lösungen,  wozu  selbstverständlich  die  vorhin  beschriebenen  Polaiimcter 
ebensogut  verwendet  werden  können.  Auch  auf  diesem  Gebiete  haben 
heute  die  Halbschattenapparate  die  älteren  mit  SohihchGv  Doppelplatte 
ausgerüsteten  „Farbenapparate-  fast  völlig  verdrängt. 

Die  Anordnimg  der  einzelnen  Teile  ist  die  übliche,  wie  es  der  al)ge- 
bildete,  von  der  Firma  Franz  JSchmidt  A:  Haensch  gebaute^  Apparat  (Fig.r):);i) 
zeigt.  Um  den  Halbschatten  zu  erzeugen,  dient  als  Polarisator  ein  langes, 
aus  zwei  Prismen  nach  Jellrtt  (S.  öUT)  zusammengesetztes  Zwillingsnicol, 
dessen  durch  Vereinigung  beider  Hälften  entstehende  Fuge  in  der  Mitte 
des  Gesichtsfeldes  als  feiner  Streif  erscheint.  Ebensogut  läßt  sich  der  zwei- 
teilige Polarisator  von  Lij*^/>ic/?  verwenden;  für  Instrumente  mit  dreiteiligem 
Gesichtsfelde  kommt  ausschließlich  der  dreiteibge  Polarisator  des  letzteiTU 
in  Betracht. 

Während  bei  den  gewöhnlichen  Hall)schatten[)olaiimetern  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  durch  Xachdrehen  des  Aiuihsators  bestimmt  wird, 
ist  bei  den  Saccharimetern  die  Einrichtung  so  getroffen,  daß  beide  Nicols 
mit  parallel  gerichteten  Schwingungsebenen  feststehen  und  die  Drehung 
der  Zuckerlösung  mit  Hilfe  einer  Quarzplatte  von  veränderlicher  Dicke 
gemessen  wird,  deren  L)rehung  derjenigen  der  aktiven  Flüssigkeit  gerade 
entgegengesetzt  ist  und  sie  aufhebt.  p]s  ist  dies  die  1848  von  A'.  Soleil 
konstruierte  Quarzkeilkompensation  (Hotationskompensator).  welche  V(Ui  der 
bekannten  Tatsache  ausgeht,  daß  der  Bcrgkristall  in  einer  rechts-  und  einer 
hnksdrehenden  Form  vorkommt  (welche  oft  schon  äul'ierlich  durch  die  Lage 
bestimmter  Kombinationsflächen  erkennbar  ist).  Sein  Drehvermögen  ist  ziem- 
lich stark,  insofern  eine  1  wii/  dicke  Platte  bei  20"  die  Polarisationsebene  des 
Natriumlichts  um  +  2P72"  dreht,  und  wächst  außerdem  mit  der  Dicke  der 
Platte.  Durch  Aneinanderfügen  entgegengesetzt  drehender  Platten  läßt  sich 
also  die  Wirkung,  welche  sie  auf  den  polai'isierten  Lichtstrahl  ausüben,  je 
nach  ihrer  Dicke  teilweise  oder  U'anz  aufheben.    Andrerseits  kann  man  auch 


')  über  Saccharimeter  vgl.  außer  den  früher  bei  den  Ilalbschattenpolarimetcrn 
angeführten  Werken  noch: /i". /'V'/V/i//;^//,  Anleitung  zur  rntersuchung  der  für  die  Zucker- 
industrie in  Betracht  kommenden  Rohmaterialien,  i'nidiikte,  Nebenpnnlukte  und  Ililfs- 
substanzen.  G.  Aufl.  (Braunschweig  1903.  Friedr.   N'ieweg  &  Sohn.)  S.  17—54. 
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Fig.  553. 


Halbschattensaccharimeter  mit  Lippiclischem  Polarisator  und  doppelter  Keil- 
kompensation von  Franz  Schmidt  &  Haensch. 

Das  von  der  Lampe  kommende  weiße  Licht  tritt  zuerst  in  das  mit  einem  Licht- 
schirm versehene  Röhrenstück  B  ein,  das  ein  Stralilenfilter  und  eine  Sammellinse 
enthält,  uiul  wird  in  dem  in  P  befindlichen  Lippichschen  Polarisator  polarisiert.  Es 
durchlauft  dann  die  mit  der  aktiven  Flüssigkeit  gefüllte  Polarisationsrohre,  welche  in  der 
mit  aufklappbarem  Deckel  versehenen  Rinne  B  liegt.  In  der  Trommel  G  befindet  sich 
der  zur  Messung  der  Drehung  dienende,  hier  doppelte  Quarzkeilkompensator,  dessen 
bewegliche  Keile  mit  Hilfe  des  Triebs  A  verschoben  werden  können.  Die  an  die 
Trommel  sich  anschließende  Röhre  F  enthält  den  feststellenden  Analysator,  dessen 
Schwinguugsebene  derjenigen  des  Polarisators  parallel  gerichtet  ist,  und  ein  Fernrohr, 
während  das  Mikroskop  M  auf  die  mit  den  Quarzkeilen  verbundene  Teilung  eingestellt 
wird.  1) 


')  l)er  Preis  obigen  Instruments  auf  Bockstativ  mit  neuer  Beleuchtungs-  und 
Ablesevorrichtung,  welche  den  Vorteil  hat.  die  Teilung  in  starker  Vergrößerung  voll- 
kommen gleichmäßig  und  hell  erscheinen  zu  lassen,  und  mit  Schutzkappe  für  die  Keil- 
kompensation beträgt  einschließlich  des  überzusetzenden  Glaskastens  für  200  iniii  lauge 
Polarisationsröhren  725  M.,  für  400  m?«  lange  Röhren  775  M.,  für  600  »i in  lange  Röhren 
850  M.  Auf  Säulenstativ  montiert,  kostet  der  Apparat  (vgl.  Fig.  551)  je  50  M. 
weniger,  ohne  Schutzkappe  je  36  M.  weniger.  Jedem  Apparat  sind  mehrere  'Polarisa- 
tionsröhren  von  Glas  beigegeben,  dem  ersten  Instrumente  je  eine  Röhre  von  200  und 
100  mm,  dem  zweiten  je  eine  von  400,200.  100  mm,  dem  dritten  außerdem  eine  solche 
von  600  ww.  Der  Betrau  der  Drehiuig  wäclist  mit  der  Länge  der  polarisierenden  Schicht, 
ist  also  bei  doppelter  Länge  zweimal,  bei  dreifacher  Länge  dreimal  so  groß,  was 
für  die  Untersuchung  zuckerarmer  Lösungen  wichtig  ist.  Die  Beleuchtungslampe, 
ein  Auerbrenner,  dazu  ein  Abl)lendungszylindor  mit  Mattscheibe  und  Glimmerzylinder 
kostet  24  M. 


Optische  Untersuchnngsmcihodeii.  605 

durch  eine  solche  YerbiiidHiii?  ent^e^jeng-esetzt  drehender  Platten  die  Drcliiing 
kompensieren,  welche  ein  i)olarisierter  Lichtstrahl  beim  Durcli^zaiii:-  durch 
eine  aktive  Lösunu'  erfahren  hat:  nnr  mn(i  diese   (,)uar/kond)iiiation.  wenn 
sie  für  verschieden  stark  drehende  Liisnuiicu   lichrancht  werden  soll,    eine 
veränderliche  Dicke  besitzen,  was  im  Äo/^v/schen  Kompensator  auf  folgende 
Weise  erreicht  wird.    Die  aus  der  Polarisationsröhre  austretenden  Strahlen 
gehen    zunächst   durch   eine    senkrecht   zur   optischen   Achse   geschnittene 
planparallele,   feststehende  Quarzplatte  Q  von  beliebiger  Dicke  und   Dreli- 
richtung,  z.  B.  Rechtsdrehung.  A'or  ihr  liegen  zwei  keilförmig  zugeschnittene, 
verschieden  lange  (^)uarzplatten  -A^i  und  N^  mit  gleichen  Keilwinkeln,  deren 
Drehrichtung  derjenigen    der   ersten  Platte   entgegengesetzt,    in    unserem 
Falle  also  nach   hnks  gerichtet  ist.    Wir    können    sie   uns    so    entstanden 
denken,   daß    eine   ebenfalls   senkrecht   zur   optischen  Achse   geschnittene, 
linksdrehende  Quarzplatte  diagonal  durchschnitten  und  die  eine  Hälfte  nach 
beiden  Seiten  stark  verlängert  ist.  Die  äußeren  Flächen  beider  Keile  liegen 
planparallel.     Der  kleinere  Keil  X^  ist  fest,    der   große  N^  aber  längs  der 
Diagonalfläche  gegen  ihn  verschiebbar,  so  daß  beide  Keile  zusammen  eine 
Quarzplatte  N^  +  .V,  bilden,  deren  äußere  Flächen  senkrecht  zur  optischen 
Achse  liegen,  deren  Dicke  aber  variabel  ist.    In  einer  bestimmten  Stellung 
ist  ihre  Gesamtdicke  derjenigen  der  vorgelagerten  einfachen  Platte  Q  genau 
gleich ;  dann  heben  sich  die  entgegengesetzt  gerichteten  Drehungen  beider 
auf,  so  daß  der  Kompensator  gleichsam  ausgeschaltet  ist.     Dieser  Puid<t. 
bei    dem    im    Halbschattensaccharimeter   also   nur  die  Wirkung   des   zwei- 
teiligen Polarisators  hervortritt,   ist  durch  die  gleiche  Beschattung  beider 
Hälften  des  (lesichtsfeldes   gekennzeichnet;    er   entspricht   dem  Nullpunkt. 
Verschiebt    man    nun    den    großen  Keil    X    derart,    daß    die    Dicke   der 
Platte  X^  +  ^2  größer  wird ,    so  wird    die  Linksdrehung   im  Kompensator 
entsprechend  überwiegen   und    dadurch    die  Bechtsdrehung   eines    aktiven 
Stoffes  aufgehoben  werden  können,  und  umgekehrt.    Bringt  mau  demnach, 
wenn  die  Vorrichtung  auf  den  Nullpunkt  eingestellt  ist,  einen  aktiven  Stoff 
ins  Polarimeter,  z.  B.  eine  rechtsdrehende /uckerlösung,  so  wird  die  Drehung 
nach  rechts  vermehrt,  wodurch  die  beiden  Hälften  des  (lesichtsfeldes  ungleich 
hell  erscheinen.  Um  wieder  gleiche  l')eschattung  herzustellen,  muß  die  Dicke 
der    Platte  N^  -r  X    durch    \'erschiel)ung    von   X    entsprechend    vermehrt 
werden.   Bei  der  doppelten  Quarzkeilkompensation  von  Schmidt  A  Ilaensch 
ist  sowohl   die  rechts-  wie  die  linksdrehende  Platte  durch   je  zwei  (^)narz- 
keile  ersetzt,  so  daß  also  beide  Platten  eine  veränderliche  Dicke  besitzen, 
wodurch  man  rechts    und  links  gerichtete  Drehungen  kompensieren    kann. 
Um   die    genannte    Verschiebung   messen   zu  können,   ist  der  große 
bewegliche  Quarzteil  (xVg)  ii^  einen  Messingrahmen  gefaßit;   letzterer  trägt 
eine  Skala  und  außerdem  eine  Zahnstange,  in  welche  der  gezahnte,  durch 
den  Knopfe  (Fig.  iY);»)  zu  drehende  Trieb  eingreift.  Dei'  nicht  verschieb- 
bare kleine  Quarzkeil  (X^ )    trägt   einen    der   erwähnten  Skala   anliegenden 
Nonius.    Letzterer   ist,    um   eine  rechts-   und    linksseitige  Ablesung   zu  er- 
möglichen, doppelt,  mit  dem   Nullpunkt  in  der  Mitte,   uiul  so  eingerichtet, 
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daß  nenn  Teilo  der  llaiiptskala  auf  ihm  in  /clm  Teile  geteilt  sind,  jeder 
Teil  des  Noniiis  also  nin  ein  Zehntel  kleiner  ist  als  ein  Teil  der  Skala. 
Steht  das  Saccharinu^ter  auf  Halbschatten,  so  fällt  der  Nullpunkt  des 
Xonius  uiit  dem  Nullpunkt  der  Skala  zusammen.  Sollte  dies  nicht  der 
Fall  sein,  so  ist  der  Nonius  zu  verschieben,   bis  dies  eintritt,    indem  uian 


I 


Fig.  554. 

Hallischattensaccharimetcr  mit  LipjjicJi schein  Pnlarisator  und  einfacher  Qiiarz- 
keilkoaipensation  in  einer  Sclnitzkappe  von  Franz  Schmidt  &  Haensch. 

Die  Einrichtung  des  Instruments  ist  im  allgemeinen  die  nämliche,  wie  in  Fig.  553. 
Das  mit  einer  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kalium  gefüllte  ahschraubhare  Licht- 
filter  liegt  hei  /,    die  Triehschraube  für  die  Keilkonipensation  bei   T. 

Die  Beleuclitung  geschieht  wie  oben,  oder  bei  dem  abgebildeten  Apparate  mit- 
telst eines  in  V  befindlichen  elektrischen  Glühlämpchens  für  6  Volt  Spannung,  das 
entweder  an  die  Stromleitung  unter  Anwendung  des  entsprechenden  Vorschaltwider- 
stands  oder  an  drei  Akkumulatoren  A  angeschlossen  wird.  .S'  {auf  der  rechten  Seite 
der  Figur)  ist  ein  Stromschlüssel.  Der  Spiegel  -S'  über  der  Glühlampe  und  die  Linse  R 
dienen  zur  Beleuchtung  der  in  (r  befindlichen  Skala,  welche  mit  der  Lupe  L  abgelesen 
wird.  1) 


*)  Der  Apparat  mit  neuer  Ablesevorrichtung  in  Mahagonikasten  kostet  für  200  nun 
lange  Polarisationsröhren  475  M.,  für  400  mm  lange  Röhren  525  M.,  für  600  »nii  lange 
Röhren  GÜOM.,  auf  einem  Bockstativ  montiert  50  M.  mehr,  ohne  Schutzkappe  je 
36  M.  weniger.  Dem  Instrumente  werden  die  gleichen  Polarisatiousröhren  beigegeben 
wie  dem  vorigen.  Die  Beleuchtungsglühlampe  kostet  mit  Zubehör  75  M.,  die  drei  Akku- 
mulatoren für  100  Brennstunden  in  gemeinsamem  Ilolzkasten  70  M. 
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den  an  der  Fassung  vorhandenen,  vierkantigen  Stift  mit  Hilfe  eines  bei- 
gegebenen Sclu-anbenkopfes  etwas  drelit :  oder  man  setzt  bei  den  folgenden 
Ablesungen  die  entsprechende  Korrektur  in  Uechnung.  Wird  der  beweg- 
liche Quarzkeil  verschoben,  so  wird  die  auf  ihm  befestigte  Skal.i  am  Nonius 
entlang  geführt.  Dann  geben  die  vor  dem  Nullpunkt  des  Nonius  liegenden 
Teilstriche  die  ganzen  (irade,  der  erste  nach  der  betreffenden  Di-ehrichtun.ü' 
liegende  Strich  des  Nonius,  welcher  mit  einem  Strich  dei-  Haujitskala  zu- 
sammenfällt, die  Zehntelgrade.  Die  Skala  ist  nach  dem  \'organge  von  J'entzke 
rein  empirisch.  Wenn  man  26.000  (/  Rohrzucker  in  AVasser  löst,  bei  20"  auf 
100  cm^  verdünnt  und  in  einer  2  r/y//  langen  liiihre  polarisiert,  so  gibt  der 
in  (traden  abgelesene  Wert  unmittelbar  den  (lehalt  an  Zucker  in  (iewichts- 
prozenten  an,  bei  reinem  Zucker  also  100"  =  lOO^/o-V)  1"  Ventzka  entsjjricht 
0-26^  Zucker  und  100'  Ventzke  84-66  Kreisgraden  (für  Strahl  D  bei  20")- ') 
Geben  z.  B.  26  g  eines  Rohzuckers  einen  Polarisationswert  von  925",  so  zeigen 
diese  an  92'5  .  0*26  =  2405  .9  Rohrzucker  oder  luich  der  Proportion  26  :  2405  =  100:  x, 
woraus  x  =  925"/o. 

Auch  die  Glukose  kann  auf  diesem  Wege  bestimmt  werden,  da  nach 
Hoppe- Sri/h'r  ihre  Pvotationsdispersion  nahe  mit  derjenigen  des  Quarzes 
übereinstimmt.  1"  Vcntzhe  entspricht  nach  Lcmdolt  für  Traubenzucker 
0';U48  +  O'OOOS  Kreisgraden.  Eechnet  man  also  die  am  Saccharimeter  be- 
obachteten Grade  in  Kreisgrade  um,  so  läßt  sich  der  (iehalt  einer  Lösung 
an  Glukose  in  der  früher  (S.  599.  x\nm  )  geschilderten  Weise  berechnen,  wo- 
bei man  als  spezifisches  Drehungsvermögen  für  Lösungen  bei  einem  (behalt 
von  lö"/„  ohne  merklichen  Fehler  [y-jn  =  52'8  setzen  kann.  Fs  ist  dann 
die  Konzentration  c  =  1-894.  x,l,  oder,  wenn  man  die  abgelesenen  Grade 
Ventzke  mit  5»)  bezeichnet.  c  =  1-894  .  3? .  0-3448,1. 

Die  Polarisjitiousröliren.  Die  zu  untersuchenden,  optisch  aktiven 
Flüssigkeiten  werden  in  Röhren  eingeschlossen,  welche  gewöhnlich  genau 
2  dm  oder  auch  1  dm  lang  sind.  Sie  werden  aus  dickwandigem  (ilase  herge- 
stellt oder  aus  einem  Messingrohr,  welches  innen  matt  vergoldet  ist.  Ihre 
Enden  sind  eben  und  genau  senkrecht  zur  Achse  abgeschliffen  und  ti-agen 
eine  Metallfassung  mit  äußerem  Gewinde.  Sie  werden  durch  i)lanparallele 
Spiegelglasi)latten  (Deckgläser)  verschlossen,  welche  mit  Hilfe  von  rberfang- 
schrauben  unter  Zwischenlegen  von  nicht  zu  dünnen,  weichen  (iummiringen 
aufzusetzen  sind.  Die  Schrauben  müssen  dicht  schließen,  dürfen  abei-  nicht 
stark  angezogen  werden,  weil  bekanntlich  das  (ilas  durch  starken  Druck 
doppelbrechend  wird  und  so  die  Genauigkeit  der  Messung  beeinflui'it.  Diesen 
Übelstand  vermeiden  die  Beobachtungsröhren  mit  Landolf^dwm  \'erschluß, 
bei  denen  die  Deckplatten  nicht  durch  aufscliraubbare,  sondern  dui-ch  auf- 
schiebbare, federnde  Deckel  befestigt  werden.  Da  ültrigens  die  Glasplatten  in- 
folge innerer  Spannungen  auch  ohne  Pressung  auf  die  Fl)ene  des  polarisierten 

*)  Nach  den  Beschlüssen  der  internationalen  Konimissii)ii  liir  einheitliche  Metho- 
den der  Zuckenintersuchung  (s.  FrühJinfi  a.  a.  0.  S.  30  f.). 

-)  ().  Schönrock,  Zur  Bestimmung  des  Hundertpunkts  der  Vi nizlc lachen  Skala  von 
Saccharimetern  (Mitteilung  aus  der  physikalisch-teclmischen  Reidisanstaltl  in:  Zeitschr. 
des  Vereins  der  deutschen  Zuckorindustrie.  54.  Bd.,  579.  lieft,  8.521. 
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Lichtes  wirken  Ivönnen,  so  empfiolilt  es  sicli,  erst  die  Drehung  der  in  den 
Apparat  leer  eingelegten,  verschlossenen  oder  mit  destilliertem  Wasser  ge- 
füllten Uührczii  ermitteln  und  dann  die  zu  polarisierende  Flüssigkeit  einzufüllen. 
Soll  die  Köhre  gefüllt  werden,  so  nimmt  man  beide  p]ndkappen  ab 
und  reinigt  jene,  indem  man  mittelst  eines  Holzstabes  M  einen  Watte- oder 
Linnenbausch  durchschiebt.  Dann  schheßt  man  das  eine  Ende  durch  das 
ebenfalls  gereinigte  Deckglas  und  die  Verschlußkai)pe,  kehrt  die  Röhre  um  und 
flillt  sie  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  so  daß  diese  sich  in  ganz 
flacher  Kuppe  über  den  Eand  erhebt.  Man  schiebt  jetzt  die  zweite,  eben- 
falls gereinigte  Platte  von  der  Seite  herüber,  wodurch  die  überstehende 
Flüssigkeit  abgestreift  wird  und  keine  Luftblase  hineinkommt,  schraubt  die 
zweite  Verschlul)kai)pe  auf  und  wischt  das  Ganze  außen  säuberhch  ab.  Da 
diese  Füllung   nicht   immer  nach  Wunsch   geüngt,   so   ist   die  der  J'irma 


rig.  555. 
Patent-Beobaphtuiigsröhre  von  Schmklt  und  Haenscli. 

Franz  Schmidt  t'C:  Haensch  geschützte  ..Patent-Beobachtungsröhre"  (Fig.  5ö5) 
vorzuziehen,  welche  an  einem  Ende  eine  Erweiterung  besitzt.  Man  füllt  sie 
am  engen  Ende  mit  der  Flüssigkeit,  so  daß  diese  eben  den  Rand  nicht 
vöUig  erreicht,  verschließt  sie  dann  mit  Deckglas  und  Kappe  und  dreht 
sie  um,  wobei  die  eingeschlossene  Luft  als  kleine  Blase  a  sich  in  der  Er- 
weiterung sammelt,  ohne  die  nachfolgende  Beobachtung  zu  stören.  Nach 
beendeter  Messung  nimmt  man  die  Röhre  auseinander,  reinigt  die  einzelnen 
Teile  mit  weichem,  altem  Linnen  und  trocknet  sie  sorgfältig.  Soll  gleich  eine 
neue  Bestimmung  vorgenommen  werden,   so  genügt  es  auch,   sie  mit  der 


Fig. 556. 
Durehflußröhre  nach  Pellei-M.  Müller. 


ZU  untersuchenden  Flüssigkeit  auszuspülen.    Ist   eine   sehr  große  Zahl  von 
Bestimmungen  in  kurzer  Zeit  auszuführen,  so  bedient  man  sich  bei  wässe- 


rigen Lösunsen  einer  .. Durchflußröhre ■"  nach  Pelld-M.  Müller 


[Fig. 


)56) 


mit 

zwei  kleinen  Rohrstutzen  an  den  Enden,  welche  mit  Gummischläuchen  ver- 
sehen werden  und  dazu  dienen,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Polarisieren  ab- 
zuziehen und  durch  eine  andere,  mit  der  man  erst  durchspült,  zu  ersetzen. 


*)  Metall-  oder  Glasstäbe  sind  liei  Glasröhren  zu  vermeiden,  weil  infolge  der 
Spannung,  die  in  ihnen  durch  ungleiche  Abkühlung  herrscht,  schon  eine  kaum  sichtbare 
Verletzung  der  inneren  ^Yandung  genügt,  sie  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  zum 
Springen  zu  veranlassen.  M.  Milller  hat  daher  rurzellanröhren  vorgeschlagen. 


Optische  rutersucluiiitrsiucthodon. 


t  ■)(.)«.) 


Da  das  Drehvermögcn  einer  Lösuns"  (IuitIi  die  Tciiipcratiii-  in  hohem 
Maße  beeinfhitit  wird  (S.  587),  so  ist  die  letztere  während  <1<m-  r.cobaclitunfi' 
unverändert  zu  halten.  Zu  dem  Ende  wird  die  Polarisationsröhrc  eingekittet 
in  einen  etwas  kürzeren  Mantel  aus  Messing,  weleher  dieSchrauheugewinde  für 
die  Verschlulikappen  und  zwei  Stutzen  nach  Art  eines  Lirhlt/sv\\n\  Kühlers 
trägt  (Fig.  057).  Man  läßt  durch  ihn  AVasser  von  konstanter  Temperatur 
aus  der  Wasserleitung  oder  einem  höher  gestellten  \'orratsgefäl)  laufen, 
oder  auch  Wasser,  das  vorher  durch  eine  in  einen  Thermostaten  gelegte 
Heizschlange  gegangen  ist  (S.  57;')).  Zum  Füllen  der  Polarisationsröhre, 
die.  schon  mit  dem  Kappenverschluß  versehen,  eingelegt  wird .  dient  ein 
durch  den  Mantel  hindurchtretender,  trichterförmiger  Aufsatz.  Ei-  wiid 
während  der  P)eo])achtung  durch  einen  Stopfen  verschlossen,  worin  ein 
in  die  Flüssigkeit  eintauchendes,  in  Zehntelgrade  geteiltes  Thermometer 
steckt,  dessen  unteres  Ende  gerade  sichtbar  sein  soll,  wenn  man  durch 
die  Röhre  hindurchschaut.  Zum  Entweichen  der  Luft  hat  der  Stopfen  eine 
feine  Längskerbe  an  der  Seite  oder  eine  zweite  Durchbohrung  für  ein 
Kapillarröhrchen,  das  dicht  unter  ihm  endet.  Die  Entleerung  der  Röhre  wird 
in  der  üblichen  Weise  vorgenommen.  Die  besondere,  dem  LaHdolt^chQu 
Halbschattenpolarimeter  beigegebene  Einrichtung  zur  Erzielung  konstanter 


Fig.  557. 
Polarisationsrühre  für  Uonstanto  Temperatur. 

Temperaturen  ist  schon  bei  diesem  (S.  601)  besprochen.  Es  versteht  sich 
von  selber,  daß  bei  der  Bestimmung  der  spezifischen  Drehung  (S.  588)  die 
sämtlichen,  in  der  Formel  vorkommenden  Werte  für  ein  und  dieselbe  Tem- 
peratur, gewöhnhch  für  20",  bestimmt  oder,  wenn  angängig,  mit  Hilfe  des 
Ausdehnungskoeffizienten  berechnet  werden  müssen. 

3.  Die  Untersuchung  der  Lichtabsorption. 

I.  Spektroskopie. 


Trifft  ein  Lichtstrahl  auf  einen  durchsichtigen,  farblosen  Körper,  so 
wird  er  teilweise  reflektiert,  während  ein  anderer  Teil  in  den  Köri)er 
eindringt.  Der  letztere  durchsetzt  teilweise  den  Körper  und  erfährt 
bei  schrägem  Eintritt  eine  Ablenkung  aus  seiner  ursprünglichen  Piichtmig, 
eine  Brechung;  ein  anderer  Teil  wird  unter  Ph'wärmung  des  Körpers  ab- 
sorbiert, so  daß  der  austretende  Strahl  schwächer  ist  als  der  eintretende. 


Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I. 
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Körper,  \Yek'he  uns  farbig  erscheinen,  hal)en  außerdem  die  Eigenschaft, 
von  den  verschiedenen  StrahkMigattungen,  aus  welchen  sich  das  weiße  Licht 
zusammensetzt,  einzehie  zu  absorbieren  und  zurückzuhalten,  andere  abei- 
durchzulassen  und  demgemäß  eine  Farbe  zu  zeigen,  welche  durch  Mischung 
der  übrig  bleibenden  Strahlen  entsteht  (auswählende  oder  selektive  Absorp- 
tion'). Selbstverständlich  können  diese  Körjjer  bloß  solche  Farben  auf- 
weisen, welche  im  auffallenden  Licht  vorhanden  sind,  weswegen  sie  auch 
nur  im  weißen  Licht,  das  unzählig  viele  Strahlengattungen  enthält,  ihre 
natüi'liche  P'arbe  besitzen. 

Um  die  Veränderungen,  welche  einzelne  Teile  des  weißen  Lichtes 
beim  Durchgange  durch  ein  gefärbtes  Mittel  erfahren,  zu  untersuchen, 
zerlegt  man  das  Licht  mit  Hilfe  der  zerstreuenden  Kraft  eines  Glasprismas 
und  erzeugt  so  sein  Spektrum.  ^Yeißes,  von  einem  festen,  glühenden  Körper 
ausgesandtes  Licht"-)  liefert  ein  kontinuierliches  Spektrum.  Bringt  man  in 
den  Weg  dieses  Lichtes  ein  gefärbtes  durchsichtiges  ^Mittel,  so  beobachtet 
man  an  Stelle  der  fehlenden  Lichtarten  bei  festen  und  flüssigen  Stoffen  bald 
breitere,  bald  schmälere,  dunkle,  an  den  Rändern  verwaschene  Stellen  (Ab- 
sorptionsstreifen), während  bei  Gasen  und  Dämpfen  fast  ausschheßlich 
scharfe  Absorptionslinien  auftreten.  Sie  variieren  in  der  Lage  und  Be- 
schaffenheit außerordentlich  stark  je  nach  der  chemischen  und  physikah- 
schen  I)eschaffenheit  der  betreffenden  Stoffe  und  bilden  ein  außerordent- 
lich wichtiges  und  wertvolles  Merkmal  zu  ihrer  Kennzeichnung. 

Aus  den  obigen  Ausführungen  ergibt  sich  ohne  weiteres,  daß  die 
Farbe  eines  farbigen  Körpers  und  die  Farbe  derjenigen  Teile  des  weißen 
Lichtes,  welche  von  ihm  absorbiert  und  in  seinem  Spektrum  durch  dunkle 
Zwischenräume  gekennzeichnet  werden,  sich  zu  Weiß  ergänzen  müssen, 
daß  also  die  Farbe  des  Körpers  und  die  ursprünghche  Farbe  der  fehlen- 
den Teile  seines  Spektrums  einander  komplementär  sind.  Daher  hegen  im 
allgemeinen  die  Absorptionsstreifen  von  roten  Lösungen  im  grünen,  von 


^)  Auch  die  uns  farblos  erscheinenden  Stoffe  sind  in  hinreichend  dicken  Schichten 
gefärbt,  so  daß  also  bei  diesen  ebenfalls  Teile  des  durchtretenden  Lichtes  absorbiert 
werden.  Wasser  erscheint  dann  bekanntlich  blau.  Die  hydroxylhaltigen  organischen 
Verbindungen,  Alkohole,  Fettsäuren,  nähern  sich  in  ihrer  Färbung  um  so  mehr  der- 
jenigen des  Wassers,  je  kürzer  ihre  Kohlenstoftkette  ist,  während  sich  bei  längerer 
Kette  die  Färbung  nach  gelb  verschiebt.  Methyl-,  Äthylalkohol  sind  grünlichblau, 
Amylalkoliol  grünlichgelb,  ferner  Ameisen-  und  Essigsäure  bläulicligrün.  Buttersäure 
ganz  goldgelli.  Das  dreiwertige  Glyzerin  ist  blau.  Hydroxylfreie  Verbindungen  zeigen 
eine  gelbe  Färbung.  Die  Ester,  wie  Äthyl-,  Amylacetat,  sind  grünlichgelb,  Aceton, 
Ätbyläther  goldgelb.  Bei  Alkoholen  und  Säuren  wird  also  mit  steigendem  Kohlenstoff- 
gehalt die  l)laiie  Farbe  der  Hydroxylgruppe  immer  mehr  durch  die  gellie  Farlte  der 
Kohlenstoff  kette  verdrängt.  [}V.  Spring,  Bulletins  de  TAcademie  royale  de  Belgi(|ue. 
S.Reihe.  Bd.  31.  S.  246  (1896);  Bd.  32,'  S.  43  (1896);  Bd.  33.  S.  165  (1897).]  Auch  die 
Luft  hält  Teile  des  weißen  Lichtes  zurück,  wie  dies  das  Auftreten  gewisser  Absorptions- 
linieu  im  roten  Teil  des  Sonnenspektrums  { Frau n/iof ersehe  Linien  A,  B)  andeutet. 

^)  Eine  für  die  hier  in  Betracht  kommenden  Untersuchungen  sehr  brauchbare 
kleine,  in  der  Höhe  verstellbare  Auerlampe  bringt  die  Firma  Franz  Schmidt  &  Haensch 
in  Berlin  (S  42,  Prinzossinnenstraße  16)  in  den  Handel  (Preis  24  M.). 
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j^'olben  Lösungen  im  violetten,  von  grünen  Lijsungeii  im  i(»tcn.  von  hlauen 
Lösungen  im  orangegelben  Teil  des  Spektrums  usw. 

Gewöhnlich  lälit  man  das  weiße  Licht  erst  durch  das  absorbierende 
Mittel  treten  und  zerlegt  es  dann  in  sein  Spektrum.  Man  kann  aber  auch 
zuerst  das  Spektrum  des  weiljen  Lichtes  entwerfen  und  dieses  nachher 
durch  das  absorbierende  Mittel  betrachten,  d.  h.  seiner  absorbierenden  Wir- 
kung unterwerfen. 

Spektroskope.  Die  Zerlegung  des  weißen  Lichtes  in  seine  farbigen 
Bestandteile  geschieht  meist  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  lirechbarkeit 
beim  Durchgang  durch  ein  Piisma  (Ilefraktionsspektrum);  dabei  werden 
aber,  abgesehen  von  der  durch  Absorption  im  Glas  hervoi-gerufenen  Schwä- 
chung, die  einzelnen  Teile  des  Spektrums  nicht  gleichmäßig  entwickelt,  in- 
sofern die  langwelligen  Strahlen  gegen  das  Hot  weniger  auseinander  ge- 
zogen sind,  als  die  kurzwelligen  gegen  das  Violett  hin.  Von  diesem  Übelstand 
frei  sind  die  Gitterspektren,  diejenigen  Spektren,  welche  durch  Beugung 
an  einem  Gitter  entstehen,  d.  h.  einer  mit  feinen  parallelen  Streifen  vei-- 
sehenen  Glasplatte  oder  polierten  ^letallplatte,  da  sie  nur  von  dem  Lnter- 
schied  in  den  Wellenlängen  der  einzelnen  Lichtstrahlen  abhängig  sind. 

Die  Prismenspektroskope,  welche  hier  ausschließlich  in  Betracht 
kommen,  weichen  in  ihrer  Bauart,  je  nach  dem  Zwecke,  dem  sie  dienen,  sehr 
voneinander  ab.  Die  von  ö,  ZircAAo/' und  i?. /iwwsew  herrühi-ende  gebräuch- 
lichste Form  ist  die  folgende  (Fig.  588):  Das  von  einer  weißen  Licht(pielle 
kommende  Licht  tritt  in  ein  unbeweglich  auf  dem  Gestell  befestigtes  Rohr, 


Fig.  558. 
Einfaches  Spektroskop  uach  Kirrhhoff  und  Bwise». 

Einfaches  Spektroskop  nach   Kirchhojf  und  Bunsen. 

Das  Spektroskop  tragt  auf  einem  Stativ  ein  gleichseitiges  Flintdasprisma,  rechts 
davon  das  Spaltrohr  (Kollimator),  dessen  Spalt  durch  eine  Triehschrauhe  verengert 
oder  erweitert  werden  kann,  links  das  Krplrrsdio  Fernrohr,  das  zwischen  zwei  kleinen 
Anschlagschrauhen  nach  rechts  oder  links  gedreht  werden  kann,  und  das  nach  hinten 
gerichtete  Skalenrohr;  durch  eine  übergestülpte  Kapsel  aus  Pappe,  \velche  drei  (."Ufnungeu 
gegen  die  drei  Rohre  besitzt,  wird  das  Trisma  vor  falschem  Licht  und  Staub  gcscliützt.') 


^)  Preis  des  von  der  Firma  Franz  Schmidt  ife  Haensch  angefertigten  Instrumentes 
samt  Zubehör  17650  M. 
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das  Spaltrohr  oder  den  Kollimator.  Letzterer  ist  gegen  die  Flamme  zu  durch 
einen  feinen  lotrechten  Spalt ' )  geschlossen,  welcher  vermittelst  einer  Mikro- 
meterschraube  der  Breite  nach  verstellbar  ist.  Je  schmäler  der  Spalt  gemacht 
wird,  um  so  schärfer  und  reiner  wird  das  Spektrum,  weil  sich  dann  die 
einzelnen  Strahlenbündel  nicht  in  dem  MaTie  überdecken,  zugleich  aber  auch 
lichtschwächer;  es  mulJ  daher  die  Weite  des  S))altes  der  Licht(|uelle  ent- 
sprechend gewählt  werden.  Am  entgegengesetzten  Ende  trägt  das  Spaltrohr 
eine  achromatische  Sammellinse  (Objektiv),  in  deren  l)rennpunkt  der  Spalt 
liegt.  Die  dui'ch  diesen  eintretenden  Lichtstrahlen  werden  also  durch  die 
Sammellinse  parallel  gemacht,  so  daß  sie  sich  verhalten,  wie  wenn  sie  von 
einem  in  unendlicher  Entfernung  liegenden  Spalt  kämen.  Sie  fallen  parallel 
auf  die  Oberfläche  eines  Flintglasprismas,  dessen  brechende  Flächen  einen 
großen  AVinkel  (öO")  miteinander  bilden.-)  In  diesem  werden  sie  je  nach 
ihrer  Wellenlänue  verschieden  stark  gebrochen  und  in  eine  Fteihe  einfar- 
biger  Strahlenbüudel  zerlegt  (zerstreut),  welche  bei  Austritt  aus  dem  Prisma 
nochmals  gebrochen  werden.  Diese  verschieden  gerichteten  und  verschieden 
gefärbten  Strahlenl)ündel  gelangen  dann  in  das  auf  unendlich  eingestellte 
astronomische  (Keplersche)  Fernrohr,  dessen  Objektiv  in  seinem  Brenn- 
punkt jedes  einzelne  Bündel  zu  einem  Bilde  des  Spaltes  vereinigt.  Indem 
sich  diese  so  entstehenden,  unzähligen  Spaltl)ilder  in  ununterbrochener  Beihe 
aneinander  legen,  entsteht  ein  kontinuierliches  Spektrum,  welches  durch  das 
als  Lupe  dienende  Okular  des  Fernrohres  betrachtet  wird.  Das  Fernrohr 
ist  in  wagrechter  Bichtung  um  die  Achse  des  Instrumentes  drehbar,  wo- 
durch bei  großer  Ausdehnung  des  Spektrums  eine  EinsteUung  auf  die  ver- 
schiedenen Stellen  des  letzteren  ermöglicht  wird. 

Um  die  Lage  der  einzelnen  Teile  des  Spektrums  bestimmen  und 
wiederfinden  zu  können,  ist  noch  ein  drittes,  dem  Kollimator  ähnhches  Bohr 
vorhanden,  welches  wie  das  Fernrohr  um  die  lotrechte  Achse  des  Instruments 
gedreht  werden  kann.  3)  Dieses  ,, Skalenrohr"  trägt  an  seinem  äußeren  Ende 
statt  des  Spaltes  eine  kleine  wagrechte,  willkürliche  Skala,  das  etwa  lömal 
verkleinerte,  photographische  Negativbild  einer  Millimeterskala,  dessen  Striche 
und  Ziffern  demnach  weiß  auf  schwarzem  Grunde  erscheinen.  Es  wird  durch 
eine  vorgesetzte  Lampen-  oder  Kerzenflamme  erleuchtet,  und  zwar  nicht 
stärker,  als  eben  nötig  ist.  Am  anderen  Ende  hat  dieses  Skalenrohr  eine 
achromatische  Sammellinse  (Objektiv),  in  deren  Brennpunkt  die  Skala  hegt, 
so    daß   die  von    l(>tzterer  ausgehenden  Strahlen    durch    die  Linse    parallel 


')  Vom  Spalte  müssen  et\Ya  anhängende  Staubteilchen  mittelst  eines  Pinsels  ab- 
gewischt werden,  weil  sie,  wenn  jener  sehr  eng  ist,  dunkle  wagrechte  Querlinicii  im 
Spektrum  hervorrufen  können. 

-)  Statt  eines  Flintglasprismas  werden,  um  stärkere  Farbenzerstreuung  und  dem- 
gemäß ein  weiter  auseinander  gezogenes  Spektrum  zu  erzielen,  deren  zwei  und 
mehr  augewendet,  auch  das  von  liutherford  konstruierte  C'ompoundprisma,  welches 
aus  einem  sehr  stark  dispergierciuleii  Flintglasprisma  besteht,  dem  beiderseits  je  ein 
kleines  Kronglasprisma  angekittet  ist. 

^)  Bei  kleineren  Instrumenten  sind  oft  schon  die  drei  Rohre  in  der  richtigen 
Lage  und  Auszugslänge  fest  mit  dem  Fuße  verbunden. 
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gemacht  werdeu.  Das  8kaleiirülir  wird  so  gostollt.  dali  die  aus  ihm  trctcmh'ii 
parallelen  Strahlen  von  der  Fläche  des  Prismas,  welche  dem  Fernrohr 
zugekehrt  ist,  auf  die  Linse  di.'s  letzteren  reflektiert  und  von  dieser,  wie 
das  Spektrum,  im  IJrennjiunkte  zu  einem  scharfen  IJild  vereinigt  werden. 
Man  sieht  also  durchs  Okular  gleichzeitig  Spektrum  und  Skala,  so  dali 
jede  Stelle  des  ersteren  durch  ihre  Lage  zu  einem  Teilstrich  der  letzteren 
bezeichnet  werden  kann.  ^ ) 


Fig. 559. 

(iroßes  Spektroskop  nach  Kitrhhoß'  und  liiinsoi. 

Die  äuiJere  Anordnung  der  drei  Rohre  ist  dieselbe  wie  in  Fig.  558.  Das  Prisma,  häufig 
ein  Biifhcrfordsches  Compoundprisma,  liegt  in  einer  innen  geschwärzten  Messingkapsel. 
Spaltrohr.  Fernrohr  und  Skalenrobr  sind  lichtdicht  an  die  Kapsel  angeschlossen.  Das 
Fernrohr  kann  mittelst  der  Mikroineterschraube  m  seitlich  bewegt  werden,  nachdem 
man  die  Klemme  K  fest  angezogen  hat.  Man  ist  so  imstande,  jeden  einzelnen  Punkt 
des  Spektrums  in  die  Mitte  des  Fadenkreuzes  im  Fernrohr  zu  bringen,  und  durch  Drehen 
der  Mikrometerschraube,  deren  Trommel  mit  einer  Teilung  versehen  ist,  den  Abstand 
zweier  Punkte  des  Spektrums  zu  messen.  Diese  Art  der  Ablesung  empfiehlt  sich  für 
die  großen  Apparate,  wo  die  gespiegelte  Skala  keine  genügend  scharfen  Ergebnisse 
liefert.  Das  nach  hinten  stehende  Skalenrohr  enthält  eine  Skala  zur  schnellen,  unge- 
fähren Orientierung.  Die  Skala  wird  auf  Wunsch  zur  unmittelbaren  Ablesiuig  von 
Wellenlängen  („Wellenlängenskala" )  eingerichtet.-) 

Alle  Teile  des  Instruments  sind  im  Innern  geschwärzt,  um  etwa  ein- 
dringendes falsches  Licht  zu  absorbieren.  Das  Prisma  ist  aus  demselben 
Grunde  mit  einer  geschwärzten  Kappe  i)edeckt,  welche  drei  C)ffnungen  für 
die  drei  Piohre  hat. 


1)  Bei  manchen  Instrumenten  fehlt  das  Skalenrohr.  Dann  befindet  sich  im  okular 
des  Fernrohrs  ein  Fadenkreuz,  welches  mit  den  einzelnen  Stellen  des  Spektrums  durch 
Drehen  des  Fernrohrs  zur  Deckung  gebracht  wird.  Die  jeweilige  Stellung  des  letzteren 
kann  an  einem  Teilkreis  oder  einer  geteilten  Mikrometerscbraulte  abgelesen  werden,  welche 
z.  B.  Fig.  559  zeigt. 

')  Preis  mit  Zubehör  bei  derselben  Firma  365  M. 
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Die  Justierimii-  des  Apparates,  bei  dem  ein  Duiikelziiiimer  niclit  nötig 
ist,  hat  meistens  in  folgender  Weise  zu  geschehen.  Man  stellt  zuerst  das 
Fernrohr  auf  unendlich,  d.h.  auf  ein  fernes  Objekt  ein,  indem  man  es  aus 
der  Fassung  nimmt,  das  Okular  gegebenenfalls  so  stellt,  daß  man  das 
Fadenkreuz  genau   sieht,   dann   das  Fernrohr  auf  einen   fernen,  gut  vom 


Fig. 560. 

Spektroskop  mit  Vergleichsprisma,  zur  Untersuchung  eines  Absorptionsspektrums 
hergerichtet. 

Das  Prisma  ist  mit  einer  Schutzkappe  C  aus  Messintrhlecli  l)edockt,  welche  gegen 
die  drei  Rohre  entsprechende  (■)ffnungeu  hat.  Das  Spaltrohr  K  und  das  Skalenrohr  .S 
sind  lichtdicht  in  einer  der  Messingkappe  äußerlich  anliegenden  Wand  befestigt:  das 
Fernrohr  (links)  ist  außerdem  mittelst  der  Triebschraube  7'  seitlich  verschiebbar.  Am  Spalt 
des  Kollimators  liegt,  ihn  teilweise  verdeckend,  ein  Reflexionsprisma  („Vergleichsprisma"). 

Etwas  seitlich  vor  dem  Spalt  steht  auf  einem  verschiebl)aren  Gestell  A  der  Trog 
mit  der  Flüssigkeit,  deren  Absorptionsspektrum  beobachtet  werden  soll.  In  gerader 
Linie  vor  dem  Spalt  kommt  die  weißes  Licht  liefernde  Lampe  zu  stehen.  p]in  Teil  der 
von  ihr  ausgesandten  Strahlen  tritt  direkt  durch  den  oberen  freien  Teil  des  Spalts  in 
den  Kollimator;  ein  anderer  Teil  geht  erst  durch  die  absorbierende  Flüssigkeit  und 
wird  dann  durch  den  kleinen,  seitlich  am  Spalt  angebrachten  drehbaren  Spiegel  aufs 
Vergleichsprisma  und  von  diesem  in  den  Spalt  geworfen.  Die  beiden  Strahlenbündel 
gehen  untereinander  durchs  Spaltrohr  zum  Prisma,  werden  in  verschiedenen  Teilen  des 
letzteren  gebrochen  und  zerstreut  und  liefern  scimit    zwei  Spektren  übereinander. 

Durch  die  Beobachtungslampe  wird  zugleich  mittelst  des  Spiegels  B  die  Skala 
des  Skalenrohrs  beleuchtet.  ') 


Hintergrund  sich  abhebenden  (Tegenstand.  einen  JJaum,  Blitzableiter,  Kirch- 
turmknopf u.  dgl.,  richtet  und  das  Okular  samt  dem  Fadenkreuz  gegen 
das  Objektiv  verschiebt,   bis   der  Gegenstand   scharf   sichtbar  ist.-)    Man 


')  Preis  des  Instruments  (von  Franz  Schmidt  &  Ilaensch)  21750  M  (mit  allem 
Zubehör). 

^)  Bei  stärkerer  ^'ergrößerung  nehme  man  die  P^instellung  nicht  durch  das  ver- 
zerrend wirkende  Fensterglas  vor. 
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merkt  sich  diese  Stellung  am  besten  auf  dem  Kohre  an.  Dann  setzt  man  es 
wieder  an  seinen  Ort  und  nimmt  das  Prisma  ^ve<,^  .Man  entzündet  vor  dein 
mäßig  geöffneten  Spalt  des  Kollimators  eine  Flamme,  dreht  das  Fernrohr, 
bis  es  dem  Kollimator  genau  gegenübersteht,  zieht  den  letzteren  so  weit 
aus,  daß  man  den  Spalt  im  Fernrohr  scharf  begi-enzt  sieht  imd  neigt  ihn 
etwas  mit  Hilfe  unten  am  Träger  angebrachter  Schraul)en,  bis  ein  (juer 
über  die  Mitte  des  Spaltes  gezogener,  feiner  Faden  in  der  Mitte  des  Gesichts- 
feldes liegt,  gegebenenfalls  mit  der  Mitte  des  Fadenkreuzes  zusammenfällt. 
Nun  bringt  man  das  Prisma  wieder  an  seine  Stelle,  befestigt  es  und  bedeckt 
es,  um  fremdes  Licht  abzuhalten,  mit  der  oben  erwähnten  Kappe.  Dann 
verschiebt  man  das  Fernrohr,  bis  das  Spektrum  deutlich  zu  sehen  ist.  Fin 
endhch  auch  das  IMld  der  Skala  ins  Fernrohr  zu  bekommen,  stellt  man 
nicht  zu  nahe  hinter  das  Skalenrohr  eine  kleine  Beleuchtungsflamme,  dreht 
das  letztere  zur  Seite  und  reguliert  die  Flamme  so,  daß  ihr  Bild  von  dei- 
dem  Fernrohr  zugekehrten  Prismenfläche  in  dieses  reflektiert  wird.  Dann 
dreht  man  das  Skalenrohr  wieder  zwischen  Lampe  und  Prism.i  iind  ver- 
schiebt den  die  Skala  enthaltenden  Teil,  bis  die  letztere  scharf  im  Fernrohr 
zu  sehen  ist.  Durch  Heben  oder  Senken  des  Skalenrohrs  mittelst  einer 
unterhalb  am  Träger  angebrachten  Schraube  stellt  man  dann  die  Skala 
in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  ein  und  bringt  sie,  indem  man  den  die  Skala 
enthaltenden  Teil  des  Skalenrohrs  um  seine  Achse  dreht,  in  eine  wagrechte 
Lage.M 

Die  meisten  Spektroskope  sind  gleich  dem  von  Bunsen  und  Kirchlmf 
benutzten  so  eingerichtet,  daß  die  Natriumlinie,  d.  h.  die  Linie  einer  Koch- 
salzflamme oder  die  Linie  D  des  Sonnenspektrums,  auf  den  Teilstrich  .')(i 
fällt.  Bei  andern  Apparaten  liegt  dieser  Punkt  beim  Teilstrich  100  oder 
auch  0. 

Apparate,  welche  mit  den  entsprechenden  XOrrichtungeu  ausgestattet 
sind,  die  A])]enkungswinkel  der  einzelnen  Strahlen  durch  das  Prisma  zu 
messen,  sind  die  schon  früher  genannten  (S.  570)  Spektrometer;  sie  dienen 
daher  auch  zur  P)estimmung  der  Brechungskoeffizienten. 

Will  man  die  Spektien  zweier  Stoffe  vei'gleichen.  z. B.  darauf,  ob  die 
Linien,  die  sie  zeigen,  miteinander  zusammenfallen,  so  hat  man  erst  das 
eine,  dann  das  andere  Spektrum  zu  erzeugen,  und  mit  Hilfe  der  Skala  oder 
auf  spektrometrischein  Wege  auszumessen.  \'iel  einfacher  und  geiiauei- 
geschieht  dies  nach  Bunsen  und  iurcAAcy/' dadurch,  daß  man  beide  Spektren 
gleichzeitig  beobachtet.  Man  bedeckt  zu  (h'in  /wecke  den  senkrechten 
Spalt  des  Spektralapparates  zum  Teil,  etwa  in  der  unteren  Hälfte,  durch  ein 


')  Bei  (lern  abgebildeten  Apparate  der  Fiiiua  Franz  Schmidt  «S:,  Ilaenscli  kaiiii 
und  darf  das  Fernrolir  niclit  abgeiioniineii  \verdeii:  die  Kiiisteliiiiig  auf  iniendlicii  ist 
hier  bereits  unter  Benutzung  geeigneter  Hilfsmittel  ausgefüiirt.  Das  Kollimatorrohr  ist 
hei  gänzlich  hineingeschobenem  Spalt  genau  auf  unendlicli  eingestellt.  Die  Kinstellung 
der  anderen  Bohre  (Skalen-  und  Fernrohr)  geschieht  so.  daß  sowohl  die  Linien  des 
Spektrums,  etwa  die  zur  Eichung  beiuitzte  D-I,inie  (Natriuinliniel,  als  aucli  die  Skala 
gleichzeitig  scharf  hervortreten. 


Gl(3 
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Fig.  561. 

Einfaches  geradsichtices  Tasclienspektrosknp  nach   fh-ounüu/. 

Das  änßerc  Spaltmhr  trägt  am  Ende  einen  durch  Drehen  des  Ringes  B  verstell- 
baren Spalt,  welcher  durch  die  K'appe  K  vor  Staub  geschützt  wird.  In  ihm  ist  das 
verschiebbare  Rohr  ('  eingesetzt,  welches  eine  achromatisdie  Linse,  den  ADiiciachfii 
Prisniensatz  und  eine  mit  einem  Glasplilttchen  geschlossene  Ukularöffuung  hat  (vgl.  dazu 
Fig.  563).  Um  eine  Drehung  des  Prismensatzes  gegen  den  Spalt  beim  Gebrauch  zu  ver- 
meiden, ist  am  inneren  Rohr  ein  kleiner  Zapfen  angebracht,  der  sich  in  einem  Längs- 
schlitz des  äußeren  Rohrs  bewegt. ') 


Fig.  .562. 

Geradsichtiges  Taschenspektroskop  mit  Yergleichsprisma  zur  Erzeugung  zweier 
Spektren. 

Der  Apparat  unterscheidet  sich  von  dem  im  Fig.  561  abgebildeten  Instrument 
durch  ein  den  Spalt  zur  Hälfte  bedeckendes,  von  der  Seite  zu  beleuchtendes  Vergleichs- 
prisma   r  und  einen  drehbaren  AVinkelspiegeP).   iS'  ist  die  aufzusetzende  Kappe. 


--^1 


Fig.  56a. 


Darstellung  der  Einrichtung  und  des  Strahlengangs  beim  geradsichtigen  Taschen- 
spektroskop mit  Vergleiclisprisma. 

Die  von  der  Lichtquelle  2  kommenden  Strahlen  werden  von  dem  die  Hälfte  des 
Spaltes  c  bedeckenden  Vergleichsprisma  V  seitlich  abgelenkt  und  treten  nur  durch  die 
andere  Hälfte  des  Spaltes  ein.  Die  von  der  Lichtquelle  1  stammenden  Stralileu  werden 
durch  den  Spiegel  b  auf  das  Vergleichsprisma  geworfen  und  von  diesem  in  die  von  ihm 
bedeckte  Spalthälfte  reflektiert.  Beide  Stralilen  durchlaufen  die  Sammellinse  d  und 
werden  im  Amiciiichen  Prismensatz  e  in  iiiren  Spektren  zei'legt. 


M  Preis  des  von  der  Firma  Franz  Schmidt  &  Haensch  hergestellten  Instruments 
27  M.  (mit  Futteral). 

-)  Preis  39  M.  (in  einem  Schutzkasten). 
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keilförmiges,  reclitwiiikliges  Ghisprisiim.  ein  sdgeiiaiintes  XCi-jrlciclisprisiiKi 
(Fiii-.  oÖO).  Dieses  Prisma  wird  das  Licht,  ilas  von  cinci-  dii-ckt  voi-  dem  Sjialt 
stehenden  Licht(|uelle  aiis<ieht,  durch  Spicnc.innji'  seitlich  ahlcnkcn.  so  (hd'i 
letztere  nur  durch  die  obere  unbedeckte  lliilflc  des  Spalts  Licht  ins  Spalti'ohr 
senden  kann.  Stellt  man  eine  /weite  Licht(|uelle  seitlich  vom  Spalt  auf. 
so  werden  bei  richtii>er  Lage  dieser  letzteren  diejeniiien  Strahlen,  die  auf 
die  ihr  zugekehrte  Kathetenfläche  des  Vergleichsi)rismas  fallen,  durcli  sie 
hindurchgehen,  aber  an  dei-  Hypotenusenfläche  total  i-eflektiert  inid  diiirh 
den  Spalt  in  den  Kollimator  gewoi-fen  werden. M  Man  sieht  dann  im  Feiii- 
rohr  die  Spektren  beider  Flammen  übereinander,  und  zwar  das  Spektrum 
der  seitlich  stehenden  Lichtipielle  oberlialb  der  andern,  weil  das  Kr/jlcrsvhi' 
Fernrohr  ein  umgekehrtes  r)ild  (Ws  (iegenstandes  gibt.  Soll  nur  ein  Spektrum 
erzeugt  werden,  so  dreht  mau  das  lieflexionsprisma  einfach  zur  Seite,  wo- 
durch der  Spalt  freigelegt  wird. 

Auch  zur  Vergleichung  eines  Absorptionsspektrums  mit  dem  unver- 
änderten Spektrum  kann  der  Apparat  benutzt  wei'den.  indem  man  voi-  den 
Spalt  eine  Licht(iuelle  bringt,  den  Spiegel  so  stellt,  dali  er  das  Licht  der 
letzteren  aufs  Vergleichsprisma  wirft,  und  gerade  vor  den  Spalt  des  Spektro- 
skopes  die  in  einem  kleinen  Gefälk',  Keagenzrohr  u.  dgl.  l)efindliche  ab- 
sorbieiende  Flüssigkeit  stellt.  Das  durch  den  unbedeckten  Teil  des  Spaltes 
gehende  Lichtbündel  erzeugt  das  Absorptionssi)ektrum,  das  durch  Spiegel 
und  Vergleichsprisma  eintretende  LichtlMindel  das  normale  Spektium  ober- 
oder  unterhalb,  je  nach  der  Lage  des  A'ergleichsprismas    auf  dem  Spalte. 

Spektroskope  mit  gerader  Durchsicht.  Beiden  bisher  betrach- 
teten Spektroskopen  bilden  infolge  der  durchs  Prisma  hervorgerufenen 
Ablenkung  Spalt-  und  Fernrohr  einen  Winkel  miteinander;  die  Visierlinie 
ist  mithin  gebrochen.  Sie  haben  daliei-  den  Nachteil,  etwas  uidiandlich  zu 
sein  und  eine  zeitraubende  Einstellung  zu  erfordern:  auberdem  büben  die 
Spektren  durch  die  Vergrößerung  vei'mittelst  des  Fernrohrokulars  au  Licht- 
stärke ein.  Diese  LTnbequemlichkeiten  vermeiden  die  Spektrosko])e  mit 
gerader  Durchsicht.  Sie  enthalten  anstatt  eines  einzigen  Prismas  eine 
passend  zusammengesetzte  Kombination  von  ,".  bis  ö,  abwechselnd  aus  Flint- 
und  Krongias  bestehenden  Prismen,  einen  ...i»/irischenl*rismensatz ".  welcher 
eine  Zerlegung  des  weißen  Lichts  ohne  Ablenkung  i)ewirkt  und  so  eine 
gerade  ^'isierlinie  ermöghcht.  Li  ihrer  einfachsten  Form,  als  ..TaschensjM'k- 
troskop".  können  sie  allerdings  blolj  zur  Letrachtnug  des  Sju'ktrums  einer 
Lichtquehe  verwandt  werden.  Das  Broirninfjsi'hQ  Taschenspektroskop  z.  L. 
(Fig.  561)  besteht  aus  einem  weiteren,  mit  unbeweglichem  oder  beweglichem 
Spalt  verseheneu  Spaltrohr,  worin  ein  zweites  engeres  llolir  in  einer  Führung 
verschoben  werden  kann.  Die  vom  Spalte  kommenden  Strahlen  gehen  durch 
eine  achromatische  Sammellinse  mit  kurzer  P.rennweite  und  werden  durch 
den  dahinter  Hegenden  Jy^/ic/schen  Prisniensatz  zu  einem  lichtstarken 
Spektrum  ausgebreitet,   das  man  durch  eine  Öffnung  am   l^ude  des  Kohrs 


')   \gl.  dazu  den  ahnliclieii  Wog  des  Strahls  1   iiiul  2  in  Vig.  563. 
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mmiittelhur,  oilcr  aiicli  bei  manchen  Apparaten  vergrößert  dnrcli  ein  damit 
verbnndenes  Fernrohr  beschaut.  Man  verschiebt  Spalt-  und  Prismenrohr 
gegeneinander,  bis  das  Spektrum  scharf  erscheint.  Eine  weitere  Ansbildnng 
hat  das  Instrument  xon  H.  W.  Vogel  erfahren  dadurch,  daß  er  vor  die  eine 
Hälfte  des  Spaltes  das  oben  geschilderte  Vergleichsprisma  (  V,  Fig.  5(')2,  öl):') ) 
brachte,  dem  das  Licht  durch  eine  seitlich  liefindliche  (Mfnung  zugefiüirt 
wird.  Dazu  kommt  noch  ein  kleiner,  seitlicher,  um  die  Achse  des  Spektroskops 
drehliarer  ^\■inkelspieg•el.  Sollen  die  Spektren  zweier  Lichtiiuellen  ver- 
glichen werden,  so  schaltet  man  den  Spiegel  dui'ch  Drehen  nach  unten  aus 
und  stellt  die  eine  Lichtipielle  unmittelbar  vor  den  Spalt,  die  andere  vor 
die  zum  Vergleichsprisma  führende  Öffnung,  wie  dies  oben  erläutert  wurde 
(Fig.  Ö6n). 


Fig.  564. 
Tasphenspektroskop  mit  Skala. 


Tasclipiispektroskop  mit  Spektroskoprohr  F  untl  Skaln  in  dem  Rolir  //.  welclie 
durch  eine  kleine  Glühlampe,  deren  Stroniziiführnnii-  sichthar  ist,  heleuchtet  wird. 
Die  scharfe  Einstellung  von  Spektrum  und  Skala  für  das  Auge  des  Beohachters  ge- 
schieht durch  die  mit  sechs  verschieden  starken  Linsen  ausgerüstete,  excentrische 
Iievolvorschcilie. 


Für  eine  genaue  Messung  der  einzelnen  Teile  des  Spektrums  ist  das 
Spektroskop  noch  mit  einem  Skalenrohr  H  (Fig.  564)  verbunden  woi'den. 
das  eine  durchsichtige  Skala  auf  dunklem  (irunde  enthält.  Die  zu  unter- 
suchende, vor  dem  Spalt  stehende  Lichüiuelle  dient  zugleich  zur  Beleuch- 
tung der  Skala,  falls  sie  hell  genug  ist;  sonst  ist  besondere  Beleuchtung 
nötig.')  Die  von  der  Skala  ausgehenden  Strahlen  werden  durch  eine  ge- 
eignete, hier  nicht  näher  zu  erörternde  Zwischenschaltung  von  Linsen  und 
Prismen  ins  Spektroskoprohr  F  geleitet  und  schlielilicli  an  der  freien 
hinteren  Fläche  des  ylw/r/schen  Prismensatzes  reflektiert,  so  daß  das  Bild 
der  Skala  mit  dem  Spektrum  zusammenfällt.  Die  scharfe  Einstellung  auf 
beide  zugleich  erfolgt  durch  Vorschalten  einer  exzentrischen  Scheibe  mit. 
sechs  verschieden  starken  Linsen,    welche  nacheinander  durch  Drehen  der 


0  S.  E.  Beckmann,  Bor.  d.  Deutsch,  ehem.  (lOS.  36.  Jahrg.  S.  1984  (1903). 
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Scheibe  vor  die  OkiilaniiTnunii'  liebracht  wei'deii:  man  wälilt  sich  (licjciiiffe 
aus,  bei  welclier  Spalt  und  Skala  /iiüleich  deutlich  /ii  sehen   sind. 

Keduktion  der  Skalenteile  aufWelleulänycn.  Die  Zahlen,  welche 
mau  bei  der  Messuni^'  der  einzelnen  Teile  eines  Spekti-nms  an  (h-r  Skala 
des  Spektroskops  abliest,  gelten  i)lol)  für  das  betreffende  Instrument  oder 
vielmehr  sein  Prisma.  Um  vei'gleichbare,  davon  unal)h;in.<;iii-e  Werte  zu  er- 
lansien,  bezieht  man  sie  am  einfachsten  auf  die  Wellenlang-en  der  einzelneu 
Lichtstrahlen,  ^vel(•he  in  Milliontel  .Millimetern  {[j.'j.)  ausgedi-iickt  wei'den.  Mau 
eicht  zunächst  die  Skala  mit  Hilfe  einei'  Anzahl  von  Linien  von  bekannter 
Wellenlänge  \  indem  man  ihre  Lage  auf  der  Skala  genau  einiittelt  und 
daraus  eine  Kurve  konstruiert,  aus  welcher  man  dann  die  einem  bestimmten 
Skaleuteil  entsprechende  Wellenlänge  dui'ch  Interpolation  ei'hält.  I)azii  lassen 
sich  die  Fraunhoferschcn  Linien  des  Sonnenspektrums  verwenden  oder 
die  von  gewissen  glühenden  Metalldämpfen  (Metallsalzeu)  ausgesandten 
Lichtstrahlen,  welche  nach  ihrer  Zerlegung  durch  ein  Prisma  ein  dnrch 
scharf  bestimmte,  farbige  Linien  ausgezeichnetes  Emissionsspektrum  liefern. 
Man  bringt  die  an  die  geschlossene  Öse  eines  Platindiahts  angeschmolzenen 
Salze  an  den  Saum  der  Flamme  des  Bunsenbrenners,  und  zwar  ziemlich 
weit  unterhalb  des  Spaltes,  so  dali  die  glühende,  feste  Masse  kein  konti- 
nuierliches Spektrum  erzeugt.  Für  lichtschwache  Linien  ist  der  Spalt  weiter 
zu  machen.  Wird  das  Spektrum  eines  Stoffes  bei  längerer  Erhitzung 
schwächer,  indem  schwer  flüchtige  O.wde  entstehen,  so  feuchtet  mau  die 
Perle  mit  etwas  Salzsäui'e  an.  Auch  die  Buusenflamme  au  sich  gibt  eine 
Anzahl  schwacher  grüner,  blauer,  violetter  Linien,  von  denen  man  sich  die 
stärksten  zuvor  anmerken  muß;  sie  treten  am  meisten  im  unteren  Teile 
der  Flamme  hervor.  Die  Natriumlinie  wird,  da  der  Staub  kochsalzhaltig 
ist,  fast  immer  zu  sehen  sein.  Werden  (jase,  wie  Wasserstoff,  Helium,  beim 
Eichen  der  Skala  herangezogen,  so  verwendet  man  die  käuflichen,  mit  dem 
verdünnten  Gase  gefüllten  Geißler^chim  (Flücltersdwu)  Piöhren,  am  liesten 
die  H-förmigen  i),  und  läßt  den  elektrischen  Funken  eines  Induktorinms 
durch  sie  hindurchschlagen,  wobei  sie  in  dem  ihnen  eigentündichen  Lichte 
erglühen. 

Die  zum  Eichen  einer  Spektroskopskala  nötigen  Daten  finden  sich 
in  den  folgenden  Tabellen  verzeichnet.  Man  beimtzt  entweder  die  in  der 
ersten  Tabelle  angegebenen  Fraunhofers^cheu  Linien  des  Sonnenspektrums  oder 
die  in  der  zweiten  Tabelle  aufgefühiteu  chai'akteristi.schen  Linien  einer  An- 
zahl von  Salzen  in  Verbindung  mit  den  Linien  des  Wasserstoffspektrums, 
oder  endlich  das  Spekti'um  des  Heliums  allein,  das  eine  genügende  Zahl 
ausnehmend  klarer  und  scharfer,  über  das  ganze  sichtbare  Gebiet  sich  vei- 
teilendcr  Linien  enthält.  In  der  Tabelle  der  Helinndinien  ist  zugleich  ihre 
relative  Stärke  durch  \'ergleichszahlen  gekennzeichnet. 


1)  S.  die  Al»l).  n  in  Fi,;,'.  541. 
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1.  Wclloiiläiisron  (X)  der  Fi-a im hof ersehen 

IjiiiiLMi  des  Sonncnspcktniiiis  in  [l^j.. 

Ji  (im   Ilnchrot) G86-7  ;j.a 

C  (zwischoii  Rot  und  Orange)  .  656  ulix 

D  (zwisclion  Orange  und  Gelli)  589'3  jjl;^. 

E  (im.  Gelligrün) 527  [j-;j. 

i^  (zwischen  Grün  und  Blau)  .  486  [jl[x 
<i  (zwischen    Dunkelblau    und 

Violett) 431  ia;jl 

H  (gegen  Ende  des  Violetts)  .  397  \i.[x 


II.  Wellenlängen  (X)  der  Spektrallinien 
einiger  Salze   und   des  Wasserstoffs. 

KCl  rote  Linie  Iva 768  ;j.a 

Illaue   Linie  Kß 405  [j^|ji. 

Ij'CI  rote  Linie  Lia 671  [j.|j. 

2saCl  gelbe  Linie 589  3  [xy. 

TlCl  grüne  Linie 535  a;j- 

SrCL  blaue  Linie  Sro 461  [aij. 

H     rote  Linie  Ha 656  ;j-;j. 

blaugrüne  Linie  H[3   .  .  486  ij.[a 

blauviolette  Linie  Hy  .  434  [j.[j. 

violette  Linie  Hö  .  .  .  .  41ü  llij. 


111.  NN'ellenliingen  (Ä)  der  J^inien  des  Ileliunispektrunis  und  Vergleichszahlen  für  die 

Intensität. 


Linie  im  äußeren  Violett  . 
Linien  im  äußersten  Violett 


439 

[H'- 

(3) 

414 

[X]X 

(2) 

412 

(3) 

403 

(  1 

(5) 

397 

H-1-^ 

(4) 

389 

■ux 

(10 

Rote  schwächere  Linie  .  .  .  707  [J.;i.  (5) 

Rote  stärkere  Linie    ....  668  [ajj.  (6) 

Gelbe  Linie  [DJ 588  a;jL  (10) 

Sehr  schwache  grüne  Linie  505  [j-a  (2) 

Starke  grüne  Linie 502  \x\i.  (6) 

Starke  blaugrüne  Linie.  .  .  492  aa  (4) 

Starke  Idaue  Linie 471  ;xy.  (3) 

Violette  Linie 447  [j.a  (6) 


Auf  Koordinatenpapiei-  trägt  man  auf  die  Abszisse  als  Abteilungen 
die  Skalenteile  auf,  auf  die  Ordinalen  die  Wellenlängen  von  5  zu  5f-p., 
wobei  man  aus  pi'aktischen  Gründen  am  besten  mit  >.  =  400  anfängt, 
^lan  bringt  nun  die  einzelnen  Salze  in  die  Flamme,  bestimmt  die  Lage 
der  obigen,  von  ihnen  erzeugten  Linien  auf  der  Skala,  trägt  die  abgelesenen 
Skalenteile  als  Abszissen  ein  und  errichtet  in  den  betreffenden  Punkten 
Lote,  deren  Längen  den  zugehörenden  Wellenlängen  entsprechen.  So  Aväre 
z.  L.  bei  der  Kochsab?flamme  in  dem  Punkte  50  der  Abszissenachse  (S.  615) 
eine  Ordinate  von  589 — 400=  189  [^-a  zu  errichten,  oder,  da  nach  der 
Voraussetzung  ein  Teil  der  Ordinate  —  5  [y.a  ist,  in  einer  Höhe  von 
l89  5z=o7"8  Einheiten.  Die  so  für  die  einzelnen  Linien  erhaltenen 
Punkte  verbindet  man  durch  eine  Kurve,  deren  Verlauf  um  so  besser 
festgelegt  ist,  je  gröber  die  Zahl  der  Linien  ist,  die  zu  ihrer  Konstruktion 
dienten.  Aus  ihr  läßt  sich  dann  die  zu  einem  beliebigen  Skalenteil  gehörende 
Wellenlänge  ohne  weiteres  entnehmen. 

Soll  das  Spektrum  irgend  eines  Stoffes  untersucht  werden,  so  liest 
man  die  Lage  der  einzelnen  Linien  usw.  mit  Hilfe  der  Skala  al)  und 
ermittelt  <hinn  die  zugehörenden  Wellenlängen  aus  der  Kurve.  Es  ist 
selbstverständlich  scharf  darauf  zu  achten,  daß  die  Skala  keine  Ver- 
schiebung erfährt.  Statt  die  Spektren  unmittelbar  zu  beobachten,  empfiehlt 
es  sich  sehr,  sie  zuerst  zu  photographieren  und  die  Messungen  an  den 
Photogrammen  vorzunehmen. 

Der  Spektrograph.  Die  photographischen  Spektralapparate,  von 
H.  W.  Vogel    kurzweg    als   Spektrographen    bezeichnet,    ermöglichen   eine 
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photosraphische  Anfnahiiic  der  Spektren.  Die  \()rzüfj!e .  wclclic  die  zuerst 
von  Locl-ijcr  verwandten  l'hntni>Tamnie  der  Spektren  vor  der  nnniittelliarcn 
P»eobachtuni''  haben,  sind  sein-  i>to1,).  Abgesehen  davon,  dal»  die  Liinirc  des 
sichtbai'en  Spektrums  iiaeh  der  Seite  des  l'ltravioletts  schi-  vcrvröricrt 
wird,  erhält  man  auf  diesem  Wege  in  kürzester  Zeit  ein  voilkduinicn  g-e- 
treues,  von  subjektiven  Augentäuschungen  freies  I'.ild,  weh-lies  aullerdem 
jederzeit  zur  Verfügung  steht  und  eine  genaue  Messung,  sowie  eine  iic- 
queme,  unmittell)are  Vergleichung  mit  antk'ren  Spektren  erhiubt.  Man  kann 
auberdem  auch  auf  diese  AVeise  sehr  Uchtschwache  Sjx'ktrcn  oder  sehr 
Uchtschwache  Teile  eines  Spektrums,  die  sich  sonst  der  l'cobachtung  völlig 
entziehen  würden,  durch  genügend  lange  Expositionsdauer  sichtl)ar  machen 
und  weiter  auch  sehr  lichtschwache  und  sehr  lichtstarke  Spektren  mit- 
einander vergleichen,  wenn  man  für  jene  eine  lange,  für  letztere  eine  ganz 
kurze  Expositionszeit  wählt.  Störend  ist  nur  die  wechselnde  Fimpfindlich- 
keit  der  photographischen  Platten  für  die  einzelnen  Farben,  wodurch  die 
Intensität  innerhalb  der  einzelnen  Teile  i\Qi^  Spektrums  in  umichtiger  Wci.se 
wiedergegeben  wird.  Bei  den  gewöhnlichen Trncken])latten  liegt  das  Maximum 
der  Empfindhchkeit  im  Violett  oder  Indigoblau,  während  sie  von  (Jrün  an 
sehr  stark  abnimmt.  Diesem  Mangel  kann  durch  Zusatz  geringer  Mengen 
von  Farbstoffen  (Sensibihsatoren)  abgeholfen  werden,  wodurch  die  Platten 
für  Grün .  Gelb  und  Pot  empfindlich  weiden.  Es  sind  eine  ganze  Anzahl 
derartiger  Marken  im  Handel  zu  haben.  ^ 

Die  Spektrographen  sind  Spektroskope,  welche  mit  einer  photographi- 
schen Kamera  verbunden  sind.  So  besteht  7/.  H^.Io(/e/s  kleiner  Spektrograjjh 
ans  einem  Bronitingschen  Taschenspektroskop,  welches  statt  des  Objektivs 
in  eine  photogi'aphische  Kamera  eingesetzt  ist.  Das  Spektroskop  von  Kinhhof 
und  Bunsen  läßt  sich  in  einen  Spektrographen  umwandeln,  indem  man  das 
Fernrohr  abnimmt  und  durch  eine  photograjjhische  Kamera  ersetzt.  Man 
wird  für  letztere  ein  Objektiv  von  großer  Brennweite  wählen,  weil  das 
Spektrum  um  so  ausgedehnter  wird,  je  gröber  bei  gleicher  (H'fnung  die 
Brennweite  ist.  Die  photographische  Platte  ist  in  den  Brennpunkt  zn 
bringen.  Man  stellt  die  Kamera  und  den  Spalt  {\o'>  Spaltrohres  so  ein,  daß 
auf  der,  am  besten  etwas  eingeölten  Mattscheibe  der  ersteren  ein  scharfes 
Bild  des  Spektrums  sichtbar  ist  und  vertauscht  hierauf  die  .Mattscheibe 
mit  der  Kassette.  Um  die  Aufnahme  mehrerer  Spektren  auf  derselben 
Platte  zu  ermöghehen,   liegt  in  (k'r  Kamera  vor  der  Kassette  eine  Blende 


1)  Für  das  Photographicrcn  von  Spektren  kommen  in  erster  Linie  „pani-liro- 
matische"  Platten  in  Betracht,  d  h.  Platten,  welche  annähernd  für  alle  Teile  des 
Spektrums  empfindlich  sind.  Als  solche  seien  u.  a.  genannt  die  Perdiromoplatten  von 
Perutz  in  München,  die  Platten  von  Wratten  ^-  AVainriirht  in  London  (\ertrieb  in 
Deutschland  durch  die  neue  photographische  Gesells.  hiift  in  Berlin-Steglitz).  Will  man 
sich  die  Platten  selbst  sensibilisieren,  so  kann  man  dazu  z.  V>.  das  Tsocol  der  Karbon- 
fahriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Elherfcld,  das  Pinacyanul  der  llociister  Farbwerke 
(vgl.  darüber  E.  Stetiger  in  der  Zeitschr.  f.  Reproduktionstecimik.  8.  Jg.  L19tK}],  Heft  3 
bis  5j  u.  a.  verwenden. 
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Fig.  565. 

Spektralapparat  von  h'irrhJwff  und  Bhiisc/i  (Fig.  559)  mit  plintographischer  Ein- 
richtung. 

Das  Spaltrohr  mit  verstellbarem  Spalt  und  zur  Seite  geschlagenem  Vergleichs- 
prisma steht  rechts  von  dem  in  eine  Metallkapsel  eingeschlossenen  Prisma.  Das  auf 
einem  Schlitten  iS  montierte  Fernrohr  F  ist  abgenommen  und  durch  die  photographische 
Kamera  ersetzt,  welche  ebenfalls  auf  einen  Schlitten  aufgesetzt  ist  und  mit  Hilfe  des 
Knopfes  K  befestigt  wird.  Der  unter  dem  Spaltrohr  befindliche  massive  Zylinder  hält 
sie  im  Oleichgewicht.  Das  Blech  B  dient  zur  lichtdichten  Verbindung  zwischen  Kamera 
bzw.  Fernrohr  und  Prismenraum. 

An  der  photographischen  Kamera  ist  die  zur  Einstellung  des  Spektrums  dienende 
Mattscheibe  sichtbar,  welche  dann  durch  die  Kassette  ersetzt  wird.  Sie  kann  mittelst 
einer  Triebschraube  K^  etwas  schräg  gestellt  werden,  um  dadurch  den  fehlenden 
Achromatismus  des  Objektivs  unschädlich  zu  maclien.  Die  zugehörende  Kassette  ist 
für  Platten  von  9x12««  Fläche  eingerichtet;  vor  der  Platte  befindet  sich  eine  Blende 
mit  Schlitz.  Die  Kassette  kann  von  oben  nach  unten  vcrscliobeu  werden  und  ermögliclit 
so  die  Aufnahme  einer  größeren  Zahl  von  Spektren  auf  einer  Platte.  K.,  dient  zur 
Scharfstellung  des  Spektrographen.  Links  neben  dem  Apparat  steht  ein  zweites  beige- 
gebenes Okular.  ^) 


mit  einem  schmalen ,  wagrechten ,  recliteekigen  Ausschnitt ,  welcher  das 
Licht  nur  auf  einen  Teil  der  Platte  gelangen  laut.  Dadurch,  daß  man  die 
Kassette  hinter  der  Blende  nach  oben  verschiebt,  können  immer  neue 
Stücke  der  Platte  der  Lichtwirkung  des  Spektrums  ausgesetzt  und  so  eine 
Anzahl  von  Spektren  in  einei*  Pieilie   übereinander  photographiert  werden. 


*)  Preis  des  Apparates  von  Kirchhoß'  und  Bunsen  bei  der  Firma  P'ranz  Schmidt 
&  Haensch  376  M. ,  der  zugehörenden  Einrichtung  für  die  photographische  Aufnahme 
mit  zwei  Kassetten  für  Platten  von  der  Größe  9Xl2r»(  250  M. 
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Die  Linien  des  Spektrums  ersclioinon  auf  dem  riiotouramm  nicht  ji-cradc 
sondern  mehr  oder  weniizer  liekrümmt,  und  zwar  mit  drr  konkaven  Seite 
dem  viok'tten  Plnde  zuiiewandt.  Das  Ansmessen  dei'  Linien  ^'cschicht  unter 
dem  Mikrosk()])e.  Man  benutzt  luerzu  das  Okuhirmikrometer:  oder  man  ver- 
schiebt das  I'hotoiiramm  auf  dem  Ohjekttiscli  mittelst  einer  mit  Teihinj:  ver- 
sehenen Mikrometerschrauhe  unter  Anwendung;'  eines  OkuKirs  mit  Fadenki'euz. 

x4rt  der  Absorptionsspektren.  Die  infol^'^e  der  auswäldenden 
Absorption  gefärbter  Flüssi<^keiten  (S. GlÜ)  entstehenden  Absorptionsspektren 
werden  in  der  Weise  erhalten,  dati  man  zwischen  die  weil'ie.  ein  kontinuierlirhes 
Spektrum  erzeui>ende  Lichtquelle.  Himmelslicht,  elektrisches  Licht,  eine 
Auerlampe  (S.  (ilO),  und  den  Spalt  des  Spektroskops  die  auf  ihr  Absorjitions- 
vermögen  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  eimun  passenden,  durchsichtigen 
Gefäße  einschaltet,  einem  Trog  mit  parallelen  Wänden  (vgl.  Fig.  5()()),  einem 
Keagenzrohr.  welclies  so  aufzustellen  ist,  daß  die  Strahlen  mitten  hindurch  in 
den  Spalt  treten,  und  dann  zusieht,  welche  Lichtarten  in  dem  entstehenden 
Spektrum  vorkommen  und  welche  infolge  der  Absorption  fehlen.  Sehr 
erleichtert  wird  dies,  wenn  man  am  Spalt  des  Spektroskops  ein  Keflexions- 
prisma  (Fig.  5()())  anbringt  und  so  zwei  Spektren  übereinander  entwirft, 
das  unveränderte  und  das  infolge  der  Absorption  veränderte  Spektrum 
der  Lichtcjuelle. 

Man  unterscheidet  vier  Arten  von  Absorptionsspektren.  Bei  solchen 
mit  einseitiger  Absorption  fehlt  ein  zusammenhängender  Teil  von  einem, 
gewöhnlich  dem  violetten  Ende  an,  vollständig:  l)ei  Spektren  mit  zwei- 
seitiger Absorption  ist  dies  an  beiden  Seiten  der  Fall,  so  dal'i  blol'.  der 
mittlere  Teil  übrig  bleibt.  Die  dritte  (^iruppe,  die  Bandenspektren,  zeigt 
schmälere  oder  breitere,  an  den  Rändern  mehr  oder  minder  ver- 
schwommene Schatten  (Banden),  welche  an  einer  bestimmten  Stelle  de?: 
Spektrums  beginnen,  bis  zu  einem  schärfer  oder  schwächer  ausgeprägten 
Maxinmm  der  Dunkelheit  wachsen  und  sodann  wiederum  abnehmen.  Dieses 
Dunkelheitsmaximum  kann  in  der  Glitte  des  Streifens  liegen  (symmetrische 
Absorptionsstreifen)  oder  mehr  oder  minder  weit  nach  dem  einen  Ende, 
d.  i.  nach  der  Richtung  der  längeren  oder  kürzeren  AN'ellen,  verschoben  sein 
(unsymmetrische  Absorptionsstreifen).  Die  Absor])tionsbanden  können  einzeln 
oder  zu  mehreren  in  einem  Spektrum  sich  tuulen.  Häufig  gesellt  sich 
hierzu  noch  ein-  oder  zweiseitige  Absorption,  die  sich  aber  hier,  wie  auch  in 
den  beiden  erstgenannten  Fällen,  vielfach  bloß  als  Bande  darstellt,  welche 
in  den  für  das  Auge  unsichtbaren  Teil  des  Spektrums,  ins  Fit ra violett 
oder  Infrarot,  hineinreicht.  Bei  den  Linienspektren,  die  vornehmlich  glühen- 
den Gasen  und  Dämpfen  eigentümlich  sind,  sehen  wir  das  Spektrum  durch- 
zogen von  einzelnen  schwarzen  Linien,  so  dal'i  nur  einzelne  bestimmte 
Strahlen  absorl)iert  werden,  also  scharf  ausgeprägte  Absoi^ptieusmaxima 
vorhanden  sind. 

Einfluß  äußerer  Bedini^uni^en  aul"  die  Besciiaüeiiiieit  der  Ab- 
sorptionsspektreu.  In  dieser  Hinsicht  sind  von  r)edeutung  das  Lösungs- 
mittel, die  Konzentration  und  Schichtdicke,  endlich  die  Temperatin-. 
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Was  den   Kiiifliili  der  Lösnn.usinittel  aiilaniit,  von  denen  naturiicniäU 
hier  nur  diejenigen  in  Ketracht  kommen,    ^velche  sicli  geilen   die  gelösten 
Stoffe  indifferent  verhalten,  so  ist  zu  bemerken ,    daß  auch  diese  je    nach 
ihrer  Natur  auf   die  Lage  der  Banden,  teilweise  sogar  auf  ihre  Zahl  ver- 
ändernd einwirken,  weswegen  sie  auch  l)ei  s|)ektrosko])isdien  Beobachtungen 
stets  angegeben  werden  müssen.  Die  von  A.  Kundt  1877  aufgestellte  Kegel, 
daß  die  Absorptionsstreifeu   um  so   weiter   nach  Kot,    d.  h.  nach  der  Seite 
der  längeren  Lichtwelleu  verschoben  werden,  je  stärker  das  Brechungs-  und 
Dispersionsvermögen  des  Lösungsmittels  ist.    trifft  in    vielen  Fällen    nicht 
zu.  wie  dies  schon  H.  W.  Voijel i)  u.  a.  nachwiesen,  besonders  aber  ,/.  For- 
mänek,  der  sie  nur   bei   53%  der   von   ihm    untersuchten  910  Farbstoffe 
bestätigt   fand,   Avährend    bei  den    anderen    das  (legenteil    statthatte    oder 
keine,  bzw.  nur  eine  sehr  geringe  Einwirkung  hervortrat."-)  Stoffe,  welche 
sich  in  verschiedenen,  chemisch  unwirksamen  Lösungsmitteln  mit  anderer 
Farbe  lösen,  zeigen  selbstverständlich  auch  verschiedene  Absorptionsspektren. 
^'on  wesentlicher  Bedeutung  für  das  Aussehen  der  Absorptionsspektren, 
die  Breite  und  Stärke  der  r)änder  ist  die  optische  Dicke,  d.  h.  die  Dicke 
der  durchstrahlten  Schicht  und  die  Konzentration  der  absorbierenden  Lö- 
sung. Der  Verlust,  welchen  das  Licht  beim  Eindringen  in  ein  absorbieren- 
des Mittel  erleidet,  nimmt  zu  mit  dem  Weae.  den  es  darin  zurückzulegen  hat, 
also  mit  der  Schichtdicke.  Den  Einfluli  der  letzteren  beobachtet  man  nach 
Gladstone  in  keilförmigen  Gefäßen,  wobei  man  nach  J.  Landauers  Vorschlag 
am  besten  die  Hohlprismen  verwendet,   welche  bei  der  liitersuchung  von 
Flammenfärbungen  benutzt  werden;  es  ist  auf  diese  Weise  möglich,  die  Ände- 
rung der  Absorption  bei  verschiedener  Schichtdicke  durch  bloßes  Verschieben 
des  Prismas  zu  beobachten.  Ferner  ist  nach  dem  Gesetze  von  A.Beer  { IS52) 
die  Lichtabsorption  einer  farbigen  Lösung  proportional  dem  Gehalte  an  ab- 
sorbierendem Stoff,   und  zwar  sowohl  bei  einfarbigem,  wie  bei  zusammen- 
gesetztem Licht.  Es  wird  also  das  Absorptionsvermögen  eines  Stoffes  sich 
nicht  ändern,  wenn  man  seine  Lösung  mit  dem  Lösungsmittel  weiter  ver- 
dünnt. B.  Bnnsen  und  H.  Roscoe  wiesen  nach,  daß  Zunahme  der  Schicht- 
dicke   und    der    Konzentration  im   gleichen    Sinne   wirken.    Danach   sollte 
die  Lichtauslöschung   einei'  gegebenen  Menge  eines  absorbierenden  Stoffes 
dieseli)e  sein,  wenn  man  sie  in  konzentrierter  Lösung  bei  geringer  Schicht- 
dicke   oder   in    verdünntei"  Lösung   bei    größerer   Schichtdicke    untersucht. 
Doch  ist  dies  mir  angenähert  der  Fall:    die  Spektren  sind  zwar  im  allge- 
meinen einan<ler  gleich,    können    aber   doch  größere   oder  kleinere  Abwei- 
chungen zeigen,  so  daß  also  die  Konzentration  entschiedenen  F.influl'i  übt. 
Andrerseits   aber   folgt  daraus,    daß   bei  der  Kennzeichnung  und  Messung 
der  Absorptionsspektren  stets  Angaben  über  die  Konzentration  und  Schicht- 


')  TL  W.]'of)('I,  MoiiatsI)eiiclite  der  Akadoiiiie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  aus 
dem  Jahre  1878,  S.  427  (Berlin  1879). 

")  J.  Formdnek  und  E.  Grandmovgin,  Untersuchung  und  Nachweis  organischer 
Farbstoffe  auf  spektroskopischem  Wege.  2.  Aufl.  I.Teil.  S.  20  (Berlin  1908.  Julius 
Springer). 
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dicke  boiiiofüiit  worden  müssen.  Ferner  ist  zu  beachten,  dat.  man  bei  Tiiter- 
snchunii-  eines  Absnri)tinnsspektrnms  nicht  blol»  die  Schielitdicke,  sondern 
auch  die  Konzentration  variiere  und  Lösungen  verschiiMh-nci-  Koiizentiafion 
bei   iileicher  Scliiclitdicke  beoliachte. 

Im  allgemeinen  werden  die  Absorptionsbandeii  niii  steifrondci-  oji- 
tischer  Dicke,  d.h.  bei  Vergröi.^erung  der  Scliiclitdicke  und  der  Konzentration, 
breiter  und  dicker,  ohne  ihre  Lage  zu  ändern:  Strahlen,  welche  vorher  noch 
durchgelassen  worden  sind,  werden  nun  absorbiert,  und  zwar  unter  (  iii- 
ständen  auf  beiden  Seiten  des  Dunkelheitsmaximums  in  ungleicher  Stiirke. 
so  dal.»  die  Streifen  anscheinend  ihren  Ort  verändern.  Aber  das  i)unkel- 
heitsmaximum  sell)st  behalt  seine  Lage,  auch  bei  verschiedener  Kiuizeii- 
tration  der  Lösung  stets  bei.  Es  ist  dies  der  Grund,  weshalb  man  auch 
zur  Kennzeichnung  von  Absorptionsbandeii  nicht  die  (irenzen,  sondern  den 
Ort  des  Maximums  der  Absorption,  ausgedrückt  in  Wellenlängen,  angibt. 
Bei  zunehmender  Konzentration  können  ferner  infolge  gesteigei-ter  Ali- 
sorption  gesonderte  Streifen  sich  vereinigen  oder  neue  Streifen  auftreten 
an  Stellen,  wo  bei  geringei'er  optischer  Dicke  nui-  schwache  odei'  vielleicht 
überhaupt  keine  merkbare  Auslös(-hung  stattfand,  so  dalj  dadurch  anscheinend 
der  ganze  Charakter  des  Spektrums  verändert  wird.  Mit  wachsender  ^'er- 
dünnung-  treten  diese  Erscheinungen  in  umgekehrter  lleihenfolge  ein:  den 
Streifen,  der  dabei  zuletzt  verschAvindet,  bezeichnet  man  als  Hauptstreifen, 
die  übrigen,  vorher  verschwindenden  als  Nebenstreif eu. 

Auf  der  Tatsache,  daß  mit  wachsender  Schichtdicke  oder  Konzentra- 
tion farbige  Strahlen,  die  vorher  noch  durchgelassen  wurden,  verschwinden 
können,  beruht  die  oft  zu  beobachtende  Änderung  des  Farbentons  einer 
Lösung  mit  waclisender  optischer  Dicke.  So  erscheint  eine  alkoholische 
Chlorophyllösung  in  dünner  Schicht  grün,  in  hinreichend  dicker  Schicht 
tiefrot.  Die  spektralanalytische  Untersuchung  zeigt,  dal»  im  ersteicii  Falle 
bloß  Teile  der  roten  und  grünen  Strahlen  des  weißen  Lichts  durchgehen, 
und  daß  bei  zunehmender  Dicke  die  gi'ünen  Strahlen  stärker  ausgelöscht 
werden  als  die  roten. 

Einfluß  der  Temperatur.  Erliöhung  oder  Erniedrigung  der  Tempe- 
ratur kann  die  spektralanalytischen  Beobachtungen  aus  zweierlei  (iründen  ite- 
einflussen.  Sie  wirkt  einmal  auf  die  einzelnen  Teile  des  Listruments  selbst, 
auf  die  Prismen,  deren  Brechungsvermögen  mit  zunehmender  Temperatiii- 
wächst,  so  daß  eine  Verschiebung  der  Absorptionserscheinungen  nach  dem 
violetten  Ende,  und  zwar  gegen  dieses  hin  in  immer  höherem  (irade.  ein- 
tritt. Nach  G.  und  H.  Krüß  darf  daher  die  Temperatur,  wenn  exakte 
Beobachtungen  ausgeführt  werden  sollen,  höchstens  um  -\z  '">"  von  derjenigen 
abweichen,  bei  welcher  das  Instrument  geeicht  wurde.  Zweitens  übt  die 
Temperatur  stets  Einfluß  auf  die  Absorptionsfähigkeit  der  L(»suniren.  auch 
dann,  wenn  beim  p]rwärmen  eine  äußerUche  Farbenänderung  nicht  hervor- 
tritt. Es  wird  die  Intensität  der  Absorptionsstreifen  geändert  und  eine 
Verschiebung  der  letzteren  bewirkt,  so  daß  zwi.schen  dem  Absorptions- 
vermögen warmer  und  kalter  Lösungen  beträchtliche  rnterschiede  bestehen 
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können.  Große  Änderungen  der  Spektren  mit  der  Temperatur  werden  im 
alliiemeinen  auf  Umwandlunjien  der  .Molekeln  des  gelösten  Stoffes  zurück- 
zuführen sein,  was  sieh  äuiierlich  oft  schon  dadurch  kundiiiht,  dali  Ande- 
runtien  im  Farbenton  der  LösunL>en  eintreten,  welche  bei  der  Ai)kühlunii- 
lansisam  oder  überhaupt  nicht  mehr  zurücki;ehen.  In  den  Fällen,  wo  chemische 
Änderungen  nicht  anzunehmen  sind,  werden  die  Lösungen  bei  Temperatur- 
Steigerung  häufig  undurchsichtiger  und  zeigen  eine  ^'erschiebung  der  Farl)e 
nach  (U'v  roten  Seite  des  Spektrums,  indem  die  Absorption  in  der  Pachtung 
der  längeren  Wellen  fortschreitet.  Doch  bedürfen  alle  diese  Verhältnisse 
noch  sehr  der  Klärung.^)  Jedenfalls  aber  ei-gibt  sich  daraus  die  Notwen- 
digkeit, (lall  man  die  r)e()])achtungen  immer  ungefiihr  bei  derselben  Tempe- 
ratur (Zimmertemperatur)  ausführe,  welche  anzugeben  ist. 

Darstellung  der  Absorptionsspektren.  Die  vollkommenste  Art 
wäre  diejenige  in  natürUchen  Farben  und  der  relativen  Helligkeit  ihrer 
einzelnen  Teile,  ein  Verfahren,  wovon  man  aus  naheliegenden  (i runden 
meist  absehen  wird.  Gibt  man  sie  durch  eine  Zeichnung  wieder,  so  stellt 
man  die  Absorptionslinien  durch  stärker  oder  schwächer  ausgezogene 
Linien,  die  Absorptionsbanden  je  nach  ihrer  Dunkelheit  durch  stärker  oder 
schwächer  schraffierte  Streifen  dar;  zur  Orientierung  zeichnet  mau  darunter 
das  Sonnenspektrum  mit  den  Fraunhof ersehen  Linien,  genau  unter  den 
gleichen  l^mständen  beobachtet,  oder  eine  Skala  mit  den  Wellenlängen, 
auf  welche  man  die  willkürliche  Skala  des  Spektroskops  reduziert  hat. 
Die  blolöe  Angabe  der  Farben  genügt  durchaus  nicht. 

Eine  graphische  Darstellung  der  Spektren  hat  Bimsen  eingefidirt. 
Die  einzelnen  Absorptionsbanden  setzen  an  einer  Stelle  des  Spektrums 
mehr  oder  minder  schai-f  ein,  nehmen  bis  zu  einem  Maximum  der  Dunkelheit 
zu  und  dann  wieder  ab.  Sie  lassen  sich  also  in  Form  einer  Kurve  darstellen, 
deren  Abszissen  die  Länge  des  Absorptionsstreifens  angeben,  deren  Ordinaten 
der  Stärke  der  Absoi-ption  proportional  sind,  also  durch  ihre  Höhe  die 
relative  Dunkelheit  an  der  betreffenden  Stelle  versinnlichen.  Die  letztere 
wird  einfach  mittelst  des  Auges  geschätzt.  Man  erhält  so  für  ein  Spektrum 
je  nach  der  Zahl  der  Absorptionsbanden  einen  oder  mehrere  Kurvenzüge 
von  berg-  oder  bergzugähnlicher  Gestalt,  welche  uns  rasch  darüber  unter- 
richten, wie  und  wo  die  Absorption  oder  Auslöschung  des  Lichts  in  dem 
Spektrum  statthat  und  wo  die  stärksten  Absorptionen  eintreten.  Auch 
hier  muß  man  dem  ..Spektrogramm''  eine  einfache  Darstellung  des  Sonnen- 
spektrums mit  den  Fraimho/erschen  Linien  beifügen  oder  auf  der  Abszisse 
die  Wellenlängen  auftragen. 

Soll  das  Absorptionsspektrum  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Schicht- 
dicke oder  Konzentration  graphisch  dargestellt  werden,  so  zeichnet  man 
die  einzelnen  Kurven  übereinander  auf  dieselbe  Abszissenachse  und  merkt 
bei  jeder  Kurve  die  entsprechende  Konzentration  oder  Schichtdicke  an. 


*)  Vgl.  //.  Kayser,  Handbuch  der  Spektroskopie.  3.  Bd.  (Leipzig  1905.  S.  Ilirzel.) 
S.  1)4  ff.  —  G.  K)-üJJ  uxul  II.  Krüß,  Kolorimetrie  und  quantitative  Speklralanalyse  in  ihrer 
Anwendung  in  der  Chemie.  (Hamburg  und  Leipzig  1891.  L.A'oß.)  S.  271  ff.  (H.Bremer.) 
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Kino  andere  Art  der  Wiederiiabe,    welche   die  allniiUiliclu'  AndiMini'^ 
de^  Ahsorptionsspektninis  hei  wachsender  Kon/enti-ation  o(k'r  Scliichtdickc 
zur  Anschanunii-  biingt,    rührt    von  J.  Miilkr    hei-.    In    ein    Kooidinatcn- 
netz    trägt    man    nach    abwärts   als  Ordinaten    die    .Schichtdicken,  z.  15.  in 
.AlilUnieteni,  o(k'r  die  Konzentrationen  (1,  '/,.  V*  usw.)  ein  und  als  Abszissen 
die   Wellenlängen.    Man    l)eobachtet    nun    die  Absorptionsspektren   bei   ali- 
nehmender   optischer   Dicke   und    trägt   die   Schattengrenze  der  einzelnen 
Streiten    auf   der  zur  entsprechenden    Ordinate    gehörenden    Abszisse   auf. 
(Tenauer  ist   es,   mit  Hartletj   die    einzelnen    S|)ektren    photographisch    bei 
der  gleichen  Expositionsdauer  aufzunehmen,  welche  man  so  wählt,  dab  der 
Hauptstreifen  bei  der   größten  Verdünnung   oder   geringsten    Schichtdicke 
eben  noch   zum  Vorschein   kommt.    Man  mißt  dann  auf  dem  Negativ  die 
Ränder    der   nicht    geschwärzten    Teile    aus    und    trägt    diese    Werte   ins 
Koordinatennetz   ein.    Verbindet   man   die   gefundenen  Punkte   durch  eine 
Kurve,  so  erhält  man  als  Spektrogramm  ein  Bild  des  Absorptionsbereichs 
des   betreffenden  Stoffs  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Schichtdicke  oder 
der  Konzentration,    welches  außerdem    auch    die  (iestalt   des  Absorptions- 
spektrums für  die  zwischenliegenden  Werte    unmittelbar   ablesen  läßt.  Ilei 
Absorptionsbanden  mit  verwaschenen  Grenzen,  welche  schwer  zu  bestimmen 
sind,   können   allerdings  ganz   scharfe    Ergebnisse   nicht   erwartet  werden. 
Quantitative  Analyse  mitHilfe  der  Spektralanalyse  (Spektro- 
kolorimetrie    und  Spekt  rophotometrie).    Die  Grundlage  zur  (pianti- 
tativen  Bestimmung  des  Gehaltes  von  gefärbten  Lösungen  vermittelst  der 
Spektralanalyse  ist  von  K.  Vierordt  geschaffen  worden.  Sie  beruht  darauf, 
daß  man  vor  die  eine  Hälfte  des  Spaltes  vom  Spektralapparat  die  zu  unter- 
suchende Lösung  bringt  und    so  zwei  Spektren  übereinander  erzeugt,    ein 
normales,  der  Lichtquelle  unmittelbar  entstammendes,    und    ein  durch  die 
Absorption  der  Lösung  stellenweise  verschieden  stark  geschwächtes  Spektrum. 
Man  vergleicht  nun  die  Lichtintensität  eines  bestimmten  Ortes   in  beiden 
Spektren,  indem  man  auf  meßbare  Art  und  Weise  die  Lichtstärke  im  m»]-- 
malen  Spektrum  abschwächt,    bis    sie   mit   dem  betreffenden  Absorptions- 
streifen des  zweiten  Spekti-ums  gleiche  Helligkeit  aufweist.     Aus  dem  ge- 
messenen Verlust,    welchen    der    Lichtstrahl    beim    Durchgange    durch    die 
absorbierende  Flüssigkeit   erfährt,   ermittelt   man  dann   die  Konzentration 
der   letzteren   auf  Grund   des  Schlusses,  daß  um  so  mehr  Licht  von  einer 
Flüssigkeit  absorbiert  werden  muß,  je  größer  die  Menge  des  absorbieren- 
den Stoffes  ist. 

Zu  dem  Ende  ist  zuvor  die  Beziehung  zwischen  der  Absorpticmsfähig- 
keit  einer  Lösung  und  ihrer  Konzentration  festzustellen,  (ieht  ein  homo- 
genes Lichtbündel  durch  eine  absorJjieicnde  Flüssigkeit  hindurch,  so  wird 
der  Lichtverlust  um  so  größer,  die  Intensität  des  austretenden  Lichtes  mit- 
hin um  so  kleiner  sein,  je  länger  der  Weg  ist,  den  der  Strahl  in  dem  ab- 
sorbierenden Mittel  zurückzulegen  hat.  d.  h.  je  größer  die  Schichtdicke  ist. 
Wir  denken  uns  die  absorbierende  Flüssigkeit  in  eine  lleihe  hinterein- 
ander hegender,  gleich  dicker,  paralleler  Schichten  zerlegt.    Wenn  nun  ein 
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Lichtstrahl,  dessen  Intensität  =  1  iresetzt  werde,  in  die  erste  Schicht 
eindriniit  und  beim  Durchiiang-  durch  sie  infoliie  der  Absorption  auf  den 
n-ten  Teil  seiner  Stärke  vermindert  wird,  so  dringt  er  in  die  zweite  Schicht 
mit  der  Intensität  1/n  ein  und  verliert  dort  wieder  1/n ,  so  daß  seine 
Stärke  jetzt  nur  noch  1/n .  1/n  =  1/n-  beträtit.  Beim  L)urch«»'auj>'  durch  die 
dritte  Schicht  wird  sie  ebenso  auf  l/n^,  beim  Durchgani^-  durch  die  d-te 
Schicht  oder,  was  das  "leiche  ist,  durch  eine  Schichtdicke  =  d  auf  1/n''  redu- 
ziert. Bezeichnen  wir  die  Intensität  des  austretenden  Lichtes  mit  J,  so  iiilt 

I.   ..  =  -L- 

Die  durch  eine  lichtabsorbierendc  Flüssigkeit  hindurchgehende  Liclit- 
menge  nimmt  also  nicht  proportional  der  wachsenden  Schichtdicke  ab. 
sondern  in  geometrischer  Progression,  wenn  die  Schichtdicke  in  arithmeti- 
scher Progression  steigt.  Diese  Beziehung  gilt  nur  für  homogenes  Licht: 
bei  zusammengesetztem  Lichte  ist  die  Absorption  der  einzelnen  Farben 
ungleich,  so  daß  die  Abnahme  der  Gesamtintensität  beim  Durchgang  durch 
verschieden  dicke  Schichten  nicht  gleichmäßig  erfolgt. 

In  derselben  Weise,  wie  die  Vermehrung  der  Schichtdicke  bei  gleich- 
bleibender Konzentration  der  Lösuna-,  wirkt  bei  gleichbleil)ender  Schicht- 
dicke  die  Erhöhung  der  Konzentration  des  absorbierenden  Stoffes  in  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  i).  Gesetzt,  es  wird  die  Intensität  eines  homo- 
genen Lichtstrahles ,  welche  wieder  =  1  sei ,  beim  Durchgang  durch  eine 
1  cm  dicke  Schicht  von  der  Konzentration  =  1  auf  den  n-ten  Teil  verrin- 
gert, so  ist,  wenn  wir  die  Intensität  des  austretenden  Lichtstrahles  mit  i 
bezeichnen, 

IL     i  =  1/n. 

Bei  der  doppelten  Konzentration  wird  sie  auf  1/n .  1/n  =  1/n 2,  bei 
der  dreifachen  Konzenti-ation  auf  l/n»,  bei  der  c-fachen  Konzentration  auf 
l'n^  vermindert;  wir  haljen  wieder,  Avenn  wir  die  Intensität  des  austreten- 
den Lichtstrahles  =  J  setzen, 

1 


III.     J 


n'^ 


Logarithmieren  wir  diese  Gleichung,  so  ist  log  .1  =  log  1  —  c  log  n, 
woraus  man  mit  Bücksicht  darauf,  daß  log  1  =  0  ist,  durch  Auflösen  nach 
c  erhält 

logj 


IV.     c  = 


-'s 


logn 


Aus  Gleichung  II  folgt  andrerseits  n  =  1  /i,  demnach  log  n  =  log  1  —  log  i, 
woraus 

V.     log  n  =  —  log  i. 


')  Unter  Konzentration  sei  hier  die  Gewichtsmenixe  gelösten  Stoffes  in  Grammen 


verstanden,  welche  in  1  an'-'  Lösung  enthalten  ist. 
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Setzt  man  dioson  Wert  in  (ilcicliniiL!'  I\'  ein,  so  or?ibt  sich 

VI.  c=-';^'^. 

—  loii- 1 

Messon  wir  also  die  Intensität  eines  Liclitstrahles  von  bekannter 
Stärke  nach  dem  Dnrchoann.  dnrcli  die  Flüssigkeit  von  der  Konzentration  1 
und  andrerseits  von  der  unhekannten  Konzentration  c  so  JäDf  sich  die 
Konzentration  der  letzteren  nach  Formel  VI  ermitteln. 

Man  kann  dabei  statt  von  einer  Lösnnij;'  mit  der  Konzentration  ==  1 
auch  von  einer  solchen  mit  dei-  beliebifien,  aber  bekannten  Konzentration  c' 
auso-ehen.  Ist  die  Intensität  des  durch  sie  hindurchgeg-angenen  Lichtes  =  J', 
so  uilt  wie  oben 

VIl.    c-  =  =^l. 
—  log  1 

Di\adiert  man  Gleichung  VI  durch  (Heicliung  VII,  so  ist 
c        — logJ      — legi        — logJ 


vm. 


c'        — legi      — logJ'       — logJ' 
IX.     c==c'    -^'^^ 


—  logJ' 

d.  h.  die  Konzentrationen  zweier  Lösungen  desselben  Stoffes  verhalten  sich 
wie  die  negativen  Logarithmen  der  Helligkeiten,  welche  von  dem  diu'ch- 
gegangenen  Lichte  ursprüngUch  gleicher  Inteiisit"it  übriu-  bleiben,  wenn  die 
Scliichtdicken  gleich  sind. 

Zur  Vereinfachung  der  r)erechnung  halben  Bunsen  und  Roscoe  nun 
einen  weiteren  IJegriff  eingeführt,  den  Extinktionskoeffizienten.  Um 
ein  bestimmtes  Mab  für  die  Abnahme  dei'  Intensität  ])ei  verschiedenen 
Lösungen  zu  haben,  gehen  sie  von  einer  Schichtdicke  ans.  welche  die  ge- 
messene Intensität  des  einfallenden  Lichtes,  die  gleich  1  gesetzt  wird,  gerade 
auf  den  zehnten  Teil  verringert.  Je  konzentrierter  eine  Lösung  ist.  um  so 
kleiner  wird  die  dazu  nötige  Schichtdicke  sein  müssen,  so  dali  der  reziproke 
Wert  der  letzteren  ein  31alj  abgibt  für  die  Absorptionsfähigkeit  der  Lösung. 
Diesen  reziproken  Wert  der  Schichtdicke  d  nennen  Bunsen  und  Roscoe  den 
Extinktiouskoeffizienten  s.  p]s  ist  also  dann  £=l/d. 

Nun  ist  früher  für  die  Intensität  des  austretenden  Lichtes  bei  der 
Schichtdicke  d  der  Ausdruck  der  (lleichung  I  abgeleitet  worden:  J=l/n''. 
Daraus  folgt  n^  —  lj.]  oder,  weil  J  =  Vio  ^'^'i'  anfänglichen  Intensität  sein 
soll,    n''=l().   Durch  Logarithmieren    erhält    mau    d.logn=:l    um!    daraus 

log  n  =  l/d=£. 

Diese  Gleichung  mit  Gleichung  \'  verbunden,  ergibt 

X.    £  =  —  log  i. 

d.  h.  der  Extinktionskoeffizient  ist  gleich  dem  negativen  Logarithmus  der 
Helligkeit,  welche  von  dem  duich  die  Lösung  gegangenen  Lichte  mich 
übrig  geblieben  ist. 
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Setzt  man  domjiemäß  in  Gleiclnin.u'  Till  —  logJ=£.  nnd  liiJ'  =  z'. 
so  gilt  die  Proportion 

c  _£ 

oder  durch  W'rtaiisflien  der  Mittelglieder 

c       c' 
XI.    —  =  —  =  const.  =  A. 

Die  Konzentration  und  der  Extinktionskoeffizient  sind  mithin  einander 
proportional  und  der  (,)uotient  aus  der  Konzentration  durch  den  Extinktions- 
koeffizienten ist  eine  Konstante,  welche  bei  dersell)en  Lichtart  nur  abhängt 
von  der  Natur  des  absorbierenden  Stoffes.  Diese  Konstante  wui'de  von 
K.Vierordt  Absorptionsverhältnis  (A)  genannt. 

Hat  man  die  Konstante  A  durch  Untersuchung  einer  Lösung  von 
bekannter  Konzentration  oder  besser  als  Mittelwert  aus  der  Untersuchung 
mehrerer  Lösungen  von  bekannter  Konzentration  für  einen  l)estimmten 
Bezirk  des  Spektrums  ermittelt,  so  lallt  sich  durch  Bestimmung  des  Ex- 
tinktionskoeffizienten £'  einer  Lösung  des  Stoffes  von  unbekannter  Kon- 
zentration c'  die  letztere  berechnen  aus  der  ( lleichung 

c' 
XIL    —  =  A,  woraus  c'  =  A .  z'. 

Beispiel:  K.  VUrordt  untersuchte  eine  Reihe  von  Chromalaunlösungen  und  fand 
z.  B.,  daß  eine  Lösung,  welche  in  1  c?«^  0  07176//  Chromalaun  enthielt,  in  einer  Schicht 
von  1  cm  Dicke  die  Lichtstärke  einer  Spektralrogion  zwischen  den  F)ri h nli ofer-ichen 
Linien  I)  und  E  auf  0050  verringerte,  wenn  diese  vor  dem  Durcligang  durch  die  Lösung 
==  1  gesetzt  wurde.  Es  ist  demnach  der  Extinktiouskoeffizient  j  =  — log  i  =  — log  0'05  = 
— (0-69897— 2)  =  2—0-69897  =  1-30103,  so  daß  man  also  den  PlKtinktiouskoeffizienten 
erhält,  wenn  man  den  Logarithmus  des  Dezimall)ruchs  der  übrig  bleibenden  Lichtstärke 
aufschlägt  und  die  so  erhaltene  Mantisse  des  Logarithmus  von  seiner  Kennziffer  abzieht. 

Das  Absorptionsverhältnis  ergäbe  sich  dann  zu  A  =  —  =  =  005515.    Das  Mittel 

aus  vier  untersuchten  Lösungen  war  A  =  005457. 

Für  eine  Lösung,  deren  Konzentration  c'  bestimmt  werden  soll,  wurde  die  Liclit- 
stärke  des  durchgegangenen  Lichts  zu  0228  der  ursprünglichen  gefunden,  demnach  ist 
der  Extinktiouskoeffizient  e' = —log  0228 -— (0-35793-1)  =  0-64207  und  die  Konzen- 
tration c'  =  A.  £'  =  005457  .  064207  -  003504  in  1  cw^  oder  3-504  g  in  100  cm'  Lösung. 
Die  wirkliche  Konzentration  war  3-588//. 

Auch  die  Zusammensetzung  eines  aus  zwei  absorbierenden  Bestand- 
teilen bestehenden  Gemisches,  z.  B.  der  Gehalt  des  Blutes  an  ( )xyhämo- 
globin  und  Hämoglobin,  kann  auf  spekti'alphotometrischem  Wege  bestimmt 
werden,  wenn  man  die  Stärke  der  Lichtabsoi'ption  in  zwei  Bezirken  des 
Spektrums  bestimmt,  auf  welche  beide  P)estandteile  in  verschiedenem  (irade 
schwächend  wirken.  Bedingung  ist,  dab  das  Absorptionsverhältnis  beider 
für  den  betreffenden  Bezirk  des  Spektrums  bekannt  ist. 

Es  sei  x  die  unbekannte  Konzentration  des  einen,  y  diejenige  des 
anderen  färbenden  Bestandteils.    Ferner  sei   in   der   einen  Spektralregion 
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das  bekannte  Absorptionsveihi'iltnis  t'iii-  den  Stdlf  x  =  A,,  für  den  Stoff 
y  =  A,,  der  gemessene  Kxtinktionskueffizient  des  (ienüsches  =  E. 

In  der  anderen  Spektralregion  sei  für  den  Stoff  x  das  Absorptions- 
verhältnis —  31,,  für  den  Stoff  y  das  Absorptionsverhältnis  r=  21.,  der  ge- 
messene Extinktionskoeffi/.ient  des  Gemisches  =  ß-. 

Da  die  Extinktionskoeffizienten  der  Misclinng  in  bcidm  Spektral- 
bezii-ken  gleich  sind  der  Snmme  der  Koeffizienten  beidei-  Bestandteile  und 
andrerseits,  wie  aus  Gleichung  XII  folgt,  der  Extinktionskoeffizient  jedes 
Bestandteils  gleich  ist  dem  Quotienten  aus  der  Konzentration  durch  das 
Absorptionsverhältnis,  z  =  c/A,  so  ergibt  sich  für  die  Werte  E  und  (5-  untei- 
Einsetzung  der  entsprechenden  IJuchstaben 


E  - 

X 

-f- 

y 

A, 

As 

\ 

V 

C^  = 

+ 

Vli 

yio 

Berechnet  man  aus  diesen  Gleichungen  in  bekannter  Weise  die  l'n- 
bekannten  x  und  y,  so  bekommt  man 

.  _  (m^-EA,)Ai2(, 
^-      A,3l,— A,5(, 

Beispiel:  K.  Vierordf  bestiiniiite  den  (ielialt  einer  Mischiuitr  von  üliermaiigansaurem 
und  rotem  chromsaurem  Kalium  aus  folgeiulen   Beobachtungen. 

In  dem  Spektralbezirk  zwischen  den  Frm(n}iofer?,chQn  Linien  K  und  F  wurde 
das  Absorptioiisverhältnis  gefunden  ti'ir  KMiiO^  (xi  zu  A,  —0  00010455,  für  K„Cr2Ü,  (y) 
zu  A2  =  0  01404. 

In  dem  Spektralbezirk  zwischen  den  Linien  /•'  und  <i  waren  die  Werte  für 
KMnO,   %  =00002401,  für  K^Cr^O,   2L,  -  0-001514. 

Der  p]xtinktionskoeffizient  der  Mischung  war  im  ersten  Falle  Pi  =  0'3467;i.  im 
zweiten  Falle  ©  -  OoSOlH. 

Setzt   man  diese  Werte    in  di(?  (ihuchungen  fiir  x    und  y  ein.  so  erhält  man  für 

X  =  0-00003179  w//  KMnO^  im   Kubikzentimeter  (angewandt  000003125  w;/),   für 

y  ^  00Q0ß02  mg  K^ Cr, 0,    (angewandt  0-030625  nuj) 
oder  für  100  r/;/^  L(isunij  den   lOOfachen   Betrag. 

Spektrophotometrie.  I>ie  Bestimmung  der  Schwächung,  welche 
das  Licht  einer  Lichtquelle  beim  Durchgang  durch  eine  farbige  Losung 
erfährt,  geschieht  in  der  Weise,  dall  man  ein  Spektrum  von  dem  un- 
veränderten Licht  und  dicht  dai-unter  ein  zweites  Spektrum  von  den) 
durch  die  Absorption  in  der  Flüssigkeit  geschwächten  Lichte  entwji-ft, 
und  daim  in  einem  hierfür  geeigneten  llezii-k  beider  Spektren  das  stärkere 
Licht  des  unveränderten  Spektrums  in  genau  zu  nies.sender  Weise  so  weit 
scliAvächt,  bis  es  dem  schwächeren  Licht  des  Absorptionssitektrums  gleich 
ist.  Damit  sind  die  Daten  für  die  Berechnung  des  Extinktionskoeffizienten 
der  farbigen  Lösung  gegeben. 
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Da  (lic  zu  uiitersucheiule  Flüssigkeit  in  ein  (üasu-efäCi  eiiiuefüllt 
^verclen  miiü.  so  wird  ein  Liditverlust  durch  Reflexion  an  den  (ilaswändcn 
entstehen,  worunter  die  Schürfe  des  Ergebnisses  leidet.  Um  dieses  zu 
vermeiden,  untersucht  man  zwei  verschieden  dicke  Schichten  der  FUissigkeit. 
Man  verwendet  einen  kleinen  (xlastrog  mit  plaiiparallelen  Wämlen,  dessen 
innere  Weite  zu  lim»?  gewählt  wird.  In  diesen  Trog  bringt  man  ein 
massives  Tarallelepiped  aus  Flintglas,  das  eine  Dicke  von  10  >»>>^  und 
eine  eben  geschliffene,  obere  Fläche  besitzt,  den  ..Schiih^chon  Körper",  und 
füllt  dann  die  zu  untersuchende  Fhissigkeit  ein.  Hat  der  Trog  eine  Weite 
von  11  mm.  der  SrJndzsdie  Körper  eine  Dicke  von  10  m)ii,  so  wird  das 
einfallende  Ficht  im  unteren  Teile  der  Zelle  eine  Flüssigkeitsschicht  von 
1  Hill' .  im  oberen  eine  solche  von  11  inm  durchstrahlen,  so  dab  also  die 
l)i'i  der  früher  gegebenen  Ableitung'  der  Formel  des  Extinktionskoeffizienten 
vorausgesetzte  Schichtdicke  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  von  1  cm 
vorhanden  ist  (S.  6o5j. 

Die  Spektrophotometer  zerfallen  je  nach  der  Art,  wie  diese  Messung 
der  Lichtschwächung  erfolgt,  in  zwei  Gruppen,  den  Vierordt&chen  Spektral- 
apparat mit  Doppelspalt  auf  der  einen  Seite,  und  die  Apparate,  welche 
die  Lichtschwächung  mit  Hilfe  der  bekannten  Eigenschaften  des  polarisierten 
Lichtstrahls  ermitteln,  auf  der  anderen  Seite. 

1.  Die  Doppelspaltmethode  von  K.  Vicrordt.  Ylerordt  ersetzt 
den  gewöhnlichen  Spalt  des  Spektralapparates  durch  einen  ..Doppelspalt". 
T)ie  eine  Backe  ist  fest,  die  andere  F>acke  in  zwei  Hälften,  in  eine  obere 
und  untere,  zerschnitten,  von  welchen  jede  für  sich  mittelst  einer  mit 
geteilter  Trommel  versehenen  Mikrometerschraube  in  genau  zu  messender 
Weise  verstellt  werden  kann.  Da  die  Helligkeit  eines  Spektrums  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  proportional  der  Breite  des  Spaltes  ist,  so 
wird  man,  wenn  man  beide  Hälften  des  Spaltes  gleich  weit  macht,  im 
Fernrohr  des  Spektroskops  zwei  obereinander  liegende,  gleich  helle  Spektren 
der  Licht. |uelle  erhalten.  Verengert  man  die  eine,  z.  B.  die  obere  Spalt- 
hälfte A'ermittelst  der  Mikrometerschraube,  so  wird,  weil  das  Fernrohr  ein 
KepJersches  ist.  das  untere  Spektruni  lichtschwächer  erscheinen.  Die 
Intensitäten  beider  Spektren  verhalten  sich  dann  wie  die  Spaltbreiten. 

Diesem  Verfahren  mub  der  Einwand  gemacht  werden,  daß  dui'ch 
Änderung-  der  Spaltbreite  nicht  bloß  die  Lichtstärke,  sondern  auch  die 
Ueinheit  der  einzelnen  Teüe  des  Spektrums  leidet,  weü  sich  bei  breiterem 
Spalt  die  einzelnen  Farbenbezirke  mehr  übereinander  lagern,  als  bei  engerem 
Spalt.  K()rresi)ondierende  Teile  beider  Spektren  zeigen  infolgedessen  einen 
etwas  verschiedenen  Farbenton,  welcher  einen,  wenn  auch  häufig  nur  ge- 
rinaen  Fehler  bei  der  Messunu  im  Gefolse  hat.  Der  letztere  läßt  sich 
heben,  wenn  man  nach  //.  Kriiß  auch  die  linke  Spaltbacke  in  zwei  Hälften 
teilt,  so  daß  eine  bilaterale  Verschiebung  jedes  gegenüber  liegenden 
Schneidenpaares  und  damit  die  Verbreiterung  der  betreffenden  Spalthälfte 
durch  Drehen  einer  und  derselben  Mikrometerschraube  symmetrisch  zur 
Mittellinie  stattfindet. 
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Man  stellt  /unäclist  beide  llültteii  des  Sj);iltes  ;iui  ^Iciclic  llclji^rkcit 
ein.  Als  Lichtciuelle  benutzt  man  dabei  eine  kleine  Aiicilampc.  setzt  auf 
sie  einen  undurehsiehtii'en  Zylinder  mit  kleiner  Liclitiiftiiuny  und  niarlit 
die  austretenden  Strahlen  dureli  eine  Sanunellinse  parallel.  Iduin  setzt  man 
vor  den  Spalt  den  in  (h'v  oben  i^escliilderten  Weise  beschickten  Trou  mit 
der  zu  prüfenden  Fliissi-keit  derart,  daß  die  Oberfläche  des  .Sc-//7//.^sclien 
Würfels  in  einer  Herizontalebene  mit  dei-  Treiinun.yslinie  bei(l<'r  Spalt- 
hidften  liegt,  und  beleuchtet  den  Troii'  durch  die  Lampe.  I  )as  Licht  der  letzteren 
wird  beim  Durchtritt  durch  den  oberen  Teil  des  Troiivs  in  seiner  Intensitiit 
starker  geschwächt  werden  imd  demgemälJ  ein  lichtschwächeres  Sj)ekti-um 
erzeugen  als  das  Licht,  das  durch  den  iintei-en  Teil  des  Troges  geht.  \vu 
der  (ilaskörper  liegt,  und  daher  eine  um  1  on  kürzere  Flüssigkeitsschicht 
durchläuft.!)  Um  gleiche  Helligkeit  der  beiden  übereinander  stehenden 
Spektren  für  einen  bestimmten  Bezirk  des  Spektiiims  herzusteUen.  niull 
der  mitere  Spalt  verengert  werden.  Man  wählt  für  die  rntersuchimu  einen 
schmalen  Bereich  des  Spektrums  von  möglichst  gleichmäliiger  Helligkeit 
aus;  bei  Apparaten  mit  symmetrisch  beweglichen  Spaltbacken  genügt  es. 
einen  Absorptionsbereich  zu  nehmen-),  worin  die  Helligkeit  vom  Dunkelheits- 
maximum symmetrisch  und  langsam  nach  beiden  Seiten  hin  abfällt.  Ferner 
blendet  man  den  rechts  und  links  von  dieser  Stelle  gelegenen  Teil  de- 
Spektrums, der  bei  der  Messung  sehr  stören  würde,  durch  einen  im  Oknlar- 
teile  des  Fernrohres  eingesetzten  ..  Tltro^-c/^schen  Okularspalt".  einen  un- 
durchsichtigen Schieber  mit  Schlitz  oder  besser  zwei  seitliche,  bewegliche 
Schieber,  ab. 

Das  A'erhältnis  beider  Spaltbreiten  gibt  ein  Maß  für  die  lichtxliwä- 
chende  Kraft  der  Lösung  in  der  betreffenden  Spektralfarbe.  Sind  z.  F>.  die 
Trommeln  der  Mikrometerschrauben  für  das  obere  und  untere  Spaltbackeii- 
paar,  deren  Nullstellung  mit  der  vöUigen  Schließung  des  Spaltes  zusammen- 
fallenmuß, so  eingerichtet,  daß  eine  Umdrehung  der  Schraube  100  Skalen- 
teilen    entspricht,    hat    man    ferner    die    Weite     des     Spaltes    zuerst    so 


')  Um  den  Unterschied  in  der  Helligkeit  heider  Spektren  genau  messen  zu  können, 
müssen  diese  scharf  voneinander  ahgegrenzt  sein.  Würde  man  den  »///^/csclicu  Kdipcr 
weglassen  und  den  Trog,  der  dann  natürlieli  nur  1  ct)i  weit  sein  dürfte,  mit  (U'r  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  so  füllen,  daß  ihr  Spiegel  sich  genau  in  der  Htihe  ilcr  Trennungs- 
liuie  heider  Spalte  hefände,  so  würden  die  hciden  entstellenden  Spektren  durch  die 
Wirkung  des  Flüssigkeitsmeniskus  nicht  scharf  genug  voneinander  ahgesetzt  sein. 

Noch  schärfer,  als  durch  den  .SV//?//cschen  Körper,  wird  die  Orenzlinio  t)oidcr 
Spektren,  wenn  man  zwischen  den  Trog  und  Duppelspalt  einen  mit  zwei  idanparallelen 
Flächenpaaren  versehenen  Flintglaskörper,  den  heim  ///(/'verschon  Spektralphotometor 
eingehender  zu  hesprcchcnden  Ilitfiier-Alhn clifM-hon  Rlidnilius.  einsclialtet.  weicluu-  so 
orientiert  wird,  daß  seine  Kante  an  der  (irenzc  heider  Spalthälften  liegt  und  die  beiden, 
die  Spektren  liefernden  Lichthündel  in  der  Kliene  des  Spaltes  sich  herührcn  (vgl.  S.  637 
und  Fig.  567). 

-;  Bei  diesen  Messungen  ist,  wie  auch  liei  den  später  zu  Itcschreiliemlen  .Me- 
thoden, hei  denen  immer  nur  ein  l)estimmter  Streif  des  Spektrums  zur  IJeohaclitunir 
lieiuitzt  wird,  die  früher  (S.  (525)  erwälinte  Änderung  der  Alisorptionsfähigkeit  durch  die 
Temperatur  ganz  hesouders  zu  l)erücksichtigen. 
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o'owählt,  (lalJ  sie  gerade  100  Skalenteilen  gleich  ist,  und  nmf,^  man  nach 
Zwischenschalten  des  Troges  mit  der  Flüssigkeit  die  untere  Miki'onieter- 
schraul)e  auf  Teilstrich  40  drehen,  um  in  einem  bestimmten  Teile  heider 
Spektren  gleiche  Helligkeit  zu  erhalten,  so  läl'it  die  absorbierende  Lösung 
nur  40%  des  eingedrungenen  Lichtes  hindurch:  die  Lichtstärke  des  aus- 
tretenden Lichtes  J  ist  also  =  0-4.  wenn  man.  wie  in  den  vorausgehenden 
Erörteruni'en  üefordert  wurde,  die  Stärke  des  eintretenden  Lichtes  =1 
setzt.  Der  negative  Logarithmus  dieser  Zahl  ist  dann  nach  (lleichung  X 
(S.  029)  der  Extinktionskoeffizient  z  und  der  Quotient  aus  dem  bekannten 
Prozentgehalt  dei'  Lösung  durch  den  Kxtinktionskoeffizienten  das  Alv-^orp- 
tionsverhidtnis  A  (siehe  S.  iVM)). 

Lei  dieser  Messung  ist  der  Lichtverlust  durch  die  Reflexion  am  Schulz- 
scheu  Würfel  und  die  Absorption  des  Lösungsmittels  nicht  berücksich- 
tigt. Man  schaltet  ihn  aus,  wenn  man  vorher  das  Absorptionsgefäb,  mit 
dem  reinen  Lösungsmittel  gefüllt,  vor  den  Spalt  bringt,  die  Trommelteilung 
der  unteren  Spalthälfte  auf  100  (oder  200)  stellt  und  dann  die  Weite  des 
oberen  Spaltes  ändert,  bis  beide  Spektren  gleiche  Hehigkeit  besitzen.  Die 
betreffende  Stellung  des  oberen  Spaltes  wird  dann  einfach  gleich  100 
(oder  200)  gesetzt.  Hierauf  füllt  man  die  absorbierende  Lösung  ein  und 
stellt    durch  Verengerung  des  unteren  Spaltes  auf  gleiche  Lichtstärke  ein. 

Die  Methode  Vierordts  ist,  wie  sich  aus  diesen  Erörterungen  ergibt, 
sehr  einfach  uiul  mit  Hilfe  jedes  Spektralapparates  ausführbar,  wenn  man 
ihn  mit  dem  Doppelspalt,  Avomögiich  in  der  ÄVw/jschen  Form,  und  der 
Okularblende  versieht. 

Zur  Leobachtung  nehme  man,  wie  schon  erwähnt,  einen  möglichst 
schmalen  Bereich  des  Spektrums,  also  eine  möglichst  geringe  Lreite  des 
( )kularspaltes.  Für  sehr  stark  absorbierende  Flüssigkeiten,  bei  deren  Unter- 
suchung die  L'nterschiede  in  der  Breite  beider  Hälften  des  Spaltes  groß 
ausfallen  würden,  bringt  Vierordt  eines  oder  mehrere  llauchgläser,  deren 
lichtschwächende  Kraft  vorher  für  den  betreffenden  Spektralbezirk  be- 
stimmt ist,  vor  die  freie  SpalthiUfte  und  vermindert  erst  dann  die  Breite 
der  letzteren. 

2.  Die  Polarisationsphotonieter.  Bei  einer  zweiten  (iruppe  von 
Spektrophotometern  wird  die  Lichtschwächung.  welche  eine  farbige  Lösung 
in  einzelnen  Bezirken  des  Spektrums  erzeugt,  auf  pohrimetrischem  Wege 
bestimmt. 

Die  \erweii(hing  des  Nicohd\Q\\  Prismas  zur  Messung  von  Licht- 
stärken beruht  auf  folgenden  Tatsachen.  Diingt  ein  polarisierter,  also  nur 
in  einer  Ebene  schwingender  Lichtstrald  in  ein  solches  Prima  ein.  so  wird 
er,  wie  dies  schon  friüier  (S.  öS;-))  erläutert  wurde,  ungeschwächt  hindurch- 
gehen, wenn  die  im  Prism;i  festgelegte  Schwingungsebene  derjenigen  des 
eintretenden  Strahls  parallel  ist;  er  wird  ausgelöscht  wei'den,  wenn  seine 
Schwingungsebene  zu  der  im  Prisma  festgelegten  senkrecht  steht.  In 
irgend  einer  zwischen  beiden  liegenden  Stellung  des  Nicohd\e\\  Prismas 
findet  die  Auslöschung  nur  teilweise   statt.   Bezeichnet   man  die  Intensität 
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dos  l)oi  l'aralU'lstelluii-^  dci-  Scliuiiinuimsobonon  ins  Trisina  ein-  und  liin- 
durchtretendcn  Lichts  mit  J„.  die  Intensität  des  Liditcs  nach  Drchnntr  (h-s 
Prismas  um  einen  Winkel  y.  mit  J,  so  ändert  sich  nadi  /öllnn-  die  Inten- 
sität proportional  dem  (,)iiadrate  des  Cosinus  vom  Drehun^r^winkel.  Ks 
gilt  also : 

J  — Jycos'^a,  und  wenn  J«  =  1  gesetzt  wird. 
J  ==  cos'^a. 

Diese  Spektrophotometer  haben  (U'ii  Nachteil,  dali  infolge  der  \ Crln.vte. 
welche  durch  die  Polarisation  der  Strahlen  entstehen,  die  zu  erhaltenden 
Spektren  geringere  Helligkeit  aufweisen. 

Das  Spektrophotometer  von  F.  Glan  (1877)  wird  heute  nicht  mehr 
benützt,  sondern  nur  dasjenige  von  Hüßier  und  der  zuerst  von  Könhj  an- 
gegebene, von  Martens  und   Grünhaum  vervollkommnete  Apparat. 

Das  Spektrophotometer  nach  G.  Hü/ner.  In  diesem  ls77  von 
ÄV/wer  beschriebenen,  später  etwas  abgeänderten  Apparat  (Fig.  .')()»■)  und  ."XhI 
wird  nur  das  eine  der  zu  vergleichenden  Spektren,  und  zwar  das  \er- 
gleichsspektrum,  durch  polarisiertes,  das  andere,  das  Spektrum  der  ai)sor- 
bierenden  Flüssigkeit,  durch  gewöhnliches  Licht  erzeugt.  Dazu  ist  vor 
dem  Spalte  des  Kollimatorrohres  eine  besondere  \'orrichtung  angebracht. 
Von  dem  in  das  Listrument  aus  einer  Lichtciuellc  eiiifallciKh'ii  Lidit- 
bündel  geht  nämlich  die  untere  Hälfte  r'  (Fig.  507)  durch  ein  kleines  A7cy/sches 
Prisma  d,  worin  sie  polarisiert  wird,  während  die  obere  Hälfte  /•  über  das 
Prisma  wegläuft.  ^lan  erhält  damit  ein  Lichtbündel,  dessen  ol)ei-er  Teil 
aus  gewöhnlichem  Licht,  dessen  unterer  Teil  aus  polarisiertem,  abci-  da- 
durch stark  geschwächtem  Licht  besteht.*  Diese  ungleiche  Helligkeit  muH 
aufgehoben  werden,  wenn  man  die  zwei  Lichtstrahlen  zur  rntersuchung  der 
Absorption.sfähigkeit  einer  farbigen  Lösung  verwenden  will.  Fs  geschieht 
dies  dadurch,  daß  in  den  Weg  des  oberen,  hellen  Anteils  ein  beweglicher 
Kompensationskeil  e  aus  schwachem  Kauchglase  eingeschaltet  ist.  welcher 
solange  verschol)en  wird,  bis  der  obigen  Forderung  genügt  ist.  Da  sellist- 
verständlich  die  einzelnen  Farben  des  Spektrums  durch  das  Pauchglas  in 
verschiedenem  (irade  verschluckt  werden,  so  stellt  man  auf  gleiche  Hellig- 
keit nur  in  dem  Spektralbezii'k  ein.  worin  später  die  Absorption  geines.sen 
werden  soll,  indem  man  mit  Hilfe  des  im  Fernrohr  angebrachtfii  Virronlf- 
schen  (.)kularschiebers  (S.  6;K))  die  übrigen  Teile   des  S|>ektrums  abblendet. 

Man  bringt  nun  zwischen  die  Lichtipielle  und  das  Sjjektrophotonn'ter 
den  früher  (S.  6o2)  beschriebenen  (Hastrog  a.«  mit  dem  ,SV// ///eschen  Körper  A. 
gefüllt  mit  dei-  zu  untersm'h(Miden  Lösung,  in  solchei'  Höhe  an.  dab  der- 
jenige Teil  r'  des  Lichtbündels,  welcher  durch  den  unteren  Teil  mit  dem 
Schi/hschen  Körper  geht,  durch  das  oben  erwähnte,  kleine  Xirolschv  Prisniaf/ 
polarisiert  wird,  während  der  nur  die  Lösung  r  durchsfiahlende  Teil  /•  des 
Lichtbündels  ül)er  das  Prisma  weg  in  den  Kollimator  eindringt,  also  nicht 
polarisiert  wird.  Die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht,  die  i'r  dni-clilänit .  ist 
nach  den   früheren  Ausführungen  um    1  ein  größer  ;ils  beim  unteren  Strahl. 
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Fig.56C. 
.Sjiektralphotometer  nach  Hiiftier. 

Dio  nptischo  Bank  (t  trägt  rechts  die  auf  dem  vprschielibaron  Stativ  N  befind- 
liche BohMiclitungslanipe  L.  links  das  Spektralphotonieter,  dazwischen  auf  dem  ver- 
schiebbaren und  in  der  Höhe  verstellbaren  Stativ  s  den  Absorptionstrog  C  bzw.  a,  r/')  mit 
dem  .S'c/i»?5'Schen  Körper  l>.  Das  Spektrophotnmeter  zeigt  hinter  dem  Kollimatorrohr  .1  ein 
durch  Schrauben  festirehaltenes  und  verstellbares  Kästchen,  worin  sich  die  in  Fig.  567  be- 
sonders gezeichnete  optische  Einrichtung  zur  Erzeugung  der  beiden  zu  vergleichenden 
Lichtbündel  befindet.  Das  durch  den  unteren  Teil  des  Trogs  r/,  r^  mit  dem  Schulz%c\\G\\ 
Körper  li  kommende  Licht  ;•'  tritt  in  das  im  Rohr  X  befindliehe  A7co?sche  Prisma  d. 
das  die  überstehende  Flüssigkeit  c  im  Troge  durchsetzende  Licht  >■  über  das  l'risma  weg 
unmittelbar  ins  Kästchen  ein.  Beide  Strahlen  sind  natürlich  vor  dem  Einschalten  der 
absorbierenden  Lösung  durch  einen,  in  den  Gang  des  oberen  Strahls  eingesetzten  Rauch- 
glaskeil e,  der  mittelst  einer  oben  am  Kästchen  befindlichen  Schraube  zu  verschieben 
ist,  auf  gleiche  Helligkeit  zu  bringen.  Sie  durchlaufen  dann  den  Hiif/ier-Albrechtschen 
Rhombus./',  dessen  vordere,  wagrechte  Kantet  den  dicht  dahinter  liegenden  Spalt  (/ 
des  Kollimators  in  eine  obere  und  eine  untere  Hälfte  teilt  und  zugleich  den  oberen 
Strahl  nach  unten,  den  unteren  Strahl  nach  oben  aldenkt,  so  daß  beide  vertauscht, 
aber  dicht  untereinander  in  den  symmetrisch  verstellbaren  Spalt  des  Kollimators  A  ein- 
treten. Sie  werden  durch  die  im  Brennpunkte  des  Spaltes  liegende  Sammellinse  parallel 
gemacht  und  dann  in  dem  unter  der  Kapsel  befindlichen  Spoktroskopprisma  zu  zwei 
einander  sicli  beriUu'enden  Spektren  ausgebreitet,  welche  durch  das  Fernrohr  beob- 
achtet werden.  Letzteres  besitzt  hinter  dem  Okular  bei  C  einen  durch  die  Schraube 
verschiebbaren  (Vcrorf/^'schen  ükularspalt  und  im  hinteren,  gegen  das  Spektroskopprisma 
gerichteten  Teile  ein  als  Analysator  wirkendes  AVco/sches  Prisma,  welches  samt  dem 
Fernrohrobjektiv  um  die  Längsachse  des  Instruments  zu  drehen  ist.  Dazu  dienen  die 
beiden  Handgriffe  M  M  mit  zwei  an  dem  Teilkreis  K  schleifenden  Xonien.  Man  stellt 
auf  gleiche  Helligkeit  in  demselben  Bezirke  beider  Spektren  ein  und  liest  den  Drehuugs- 
winkel  am  Teilkreis  bis  auf  7io  Grad  ab.  Die  dicht  vor  dem  Teilkreise  K  sichtbare 
Schraube  dient  zum  Einstellen,  die  hinter  dem  Kreis  liegende  Schraube  zur  seitlichen 
Verschiebung  des  Fernrohrs.    li  ist  ein  Skalenrohr. 


*)  Die  kleinen  Buchstaben  beziehen  sich  auf  die  Fig.  567. 
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Fig. 567. 
Strahlengang   im  Spektrophotoitieter  von   Ifiifiur. 

Beliiif.s  scharfer  Wrtileiclimiu  müssen  die  S|i('ktr('ii.  wclclic  die  hcidcu 
Lichtbündel  bei  ihrer  Zerleguiiii-  durch  das  rrisiiia  des  Sjjektroskoiis  ^•ehcii. 
einander  dicht  anUegen,  aber  scharf  abg-eorenzt  sein.  Dafiii-  dient  (b-r 
„Hüfncr-AJbrechfiiC.he  Uhoinbus"  ,/',  ein  FHntglaskörper  von  rantenför- 
migem  Querschnitt  mit  je  zwei  planj)arallelen  Pläclienpaaren.  Kr  befinib-t 
sich  dicht  hinter  der  oben  beschriebenen  Polarisiervorrichtung  in  solcher 
Lage,  daß  seine  spitzwinkhg  znlaiifenden  Kanten  wagrecht  stehen,  die 
hintere  der  beiden  A  fast  in  der  Ebene//  des  Kolbmatorspaltes  hegt  und  ihn 
gerade  halbiert.  In  diesem  Rhombus  wird  das  untere,  polarisierte  Strahlen- 
biindel  nach  oben,  das  obere,  gewöhnliche  Strahlenbüiidel  nach  unten  ab- 
gelenkt derart,  daß  sie  an  der,  dem  Spalt  zugekehrten  Kante  dicht  neben 
einander  austreten,  die  Kante  also  die  Grenze  zwischen  ihnen  beiden  bildet. 
Sie  dringen  so  unmittelbar  in  den  verstellbaren  Spalt  (]o^  Kollimators  ein, 
durcMaufen  diesen  und  werden  dann  durch  das  Prisma  des  S])ektroskoi)s 
zu  zwei  Spektren  ausgebreitet,  welclie  im  IJeobachtimgsfernrohr  genau  übei'- 
einander  stehen.  Das  letztere  enthält,  wie  erwi'ihnt.  einen  nt;-o/v//sclien 
Okularspalt,  mit  dessen  Hilfe  man  einen  zum  \ergleich  geeigneten,  kleinen 
Bezirk  in  beiden  Spektren  abgrenzen  kann,  und  ein  Nicohvhes  Prisma  als 
Analysator.  Dieses  Prisma  ist  mit  dem  l'ei  iii-ohrobjektiv  in  eine  um 
die  Längsachse  drehbare  Hülse  eingefügt,  welche  durcli  zwei  Hebel  ge- 
dreht werden  kann.  Zur  Messung  des  Drehungswinkels  x  sind  beide 
Hebel  mit  je  einem  Xonius  versehen,  der  an  einem  senki'echt  stehen- 
den, geteilten  Kreis  schleift.  Die  Kreisteilnnu  besitzt  rechts  und  links 
einen  Nullpunkt  und  ermöglicht  eine  Ablesung  von  Ol".  Das  (lesiclitsfeld 
erscheint  am  hellsten,  wenn  die  Nullpunkte  des  Nonius  und  <ler  Krei.s- 
teilung  zusammenfallen. ' ) 

Von  den  beiden  im  Fernrohr  übereinander  sichtbai'en  S|)ektren  be- 
stellt das  dunklere  Absorptionssix'ktrum  aus  nicht  polarisiertem  Licht,  das 
hellere  Vergleichsspektrum  aus  polarisiertem  Licht,  lletrachtet  man  beide 
durch  das  Fernrohr  und  dreht  dabei  das  Vico/sche  Prisma  um  seine  .\chse. 
so  wird  das  Absorptionsspektrum  immer  gleich  hell  bleiben,  das  \ergleiclis- 
spektrum    am    hellsten  sein,    wenn   die   Schwingungsebene  des  .V/<'o/schi'n 


^)  Der  von  der  Firma  A.  Kriiß   in   Hamburg  gebaute   .\pparat   kostet  mit  Beob- 
achtungslampe, Absorptionstrog  und  Stativ  für  letztern  650  M. 
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Prismas  mit  derjoni<ion  des  polarisierten  Lichtstrahls  zusammenfiillt ,  und 
ausgelöscht  werden,  wenn  beide  Schwiniiungsebenen  zueinander  senkrecht 
stehen.  Es  muli  also  eine  Zwischensteliniig  des  analysierenden  iN'i^co^schen 
Prismas  geben,  in  welcher  beide  Six'ktreii  gleich  hell  erscheinen.  Ist  ,Jo 
die  Intensität  des  Lichtes,  welches  durch  das  Nicohdm  Prisma  bei  T'arallel- 
stellung  der  Schwingungsebenen  des  Lichtstrahles  und  des  Prismas  hindurch- 
gegangen ist,  J  die  Intensität  des  nicht  polarisierten  Lichtes,  auf  eine  be- 
stimmte Stelle  der  beiden  Spektren  bezogen,  und  ist  eine  Drehung  des 
Nicohchon  Prismas  um  den  Wiidvel  -/  notwendig,  um  in  beiden  Spektral- 
bezirken gleiche  Helligkeit  zu  bekommen,  so  gilt,  wie  S  (3;);')  gezeigt,  für 
eine  1  cm  dicke  Schicht  der  absorbierenden  Flüssigkeit  J  =  Jo.cos2  7..  und 
wenn  .Jq  =  1  gesetzt  wird, 

J  =  cos 2  7.. 

Der  Extiidvtionskoeffizient  ist  nach  S.  629  gleich  dem  negativen  Loga- 
rithmus dieses  Wertes:  e  =  —  log  J  =  —  2  .  log  cos  a. 

Fand  z.  B.  Ilüfner  l)oi  der  rntersuchuns!-  einer  Lösuiiti  von  Blutfarbstoff  den 
Winkel,  um  den  das  AVro/sche  Prisma  aus  seiner  Xullstellunir  gedreht  werden  mußte, 
damit  gleiche  Helligkeit  in  beiden  Spektralbezirken  vorhanden  war,  zu  6436"  =  64"  21  5', 
so  ist  der  Extinktionskoeffizient  =  —  2  .  log  cos  64"  21-5'  =  —  (0-2724570— 1)  =  0-72754. 

Spektrophotometer  von  A.  König  und  F.  F.  Martens  (Fig.  568). 
Die  beiden  zur  Untersuchung  dienenden  Spektren  werden  hier  in  der  Weise 
erzeugt,  dab  der  wagrechte  Spalt  durch  Blenden  in  zwei  bilateral  verstell- 
bare Hälften  geteilt  ist,  welche  mithin  nel)eneinander  stehen.  Vor  ihm 
wird  der  21  mm  innere  Länge  besitzende  Trog  mit  dem  SchdzsoXww 
Körper,  gefüllt  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  derart  aufgestellt,  daß 
vor  die  eine,  z.  B.  die  rechte  SpalthiUfte  der  den  Schulz^t\\^:n  Körper  ent- 
haltende Teil,  vor  die  andere,  z.  B.  die  linke  Spalthälfte  der  nur  von  der 
Flüssigkeit  erfüUte  Teil  des  Troges  zu  stehen  kommt.  Die  innere  Länge 
des  Troges  ist  21mm,  des  Glaskörpers  '20  mm;  infolgedessen  tritt  das 
von  der  Lichtquelle  kommende  Licht  in  die  rechte  Spalthälfte  fast  un- 
geschwächt ein,  da  es  nur  eine  1  um/  dicke  Flüssigkeitsschicht  durch- 
läuft, in  die  linke  Spalthälfte  hingegen,  nachdem  es  die  um  20  mm  dickere 
Flüssigkeitsschicht  durchstrahlt  hat  und  durch  die  Absorption  in  ihr  ge- 
schwächt ist.  Die  beiden  miteinander  zu  vergleichenden  Strahlenbündel 
gelangen  in  den  Kollimator  7i,  um  dort  durch  eine  achromatische  Sammel- 
linse, in  deren  Brenni)uukt  der  Spalt  liegt,  parallel  gemacht  zu  werden 
und  dann  in  das  Flintglasprisma  des  Spektroskops,  worin  sie  spektral  zer- 
legt wei'den.  Die  brechende  Kante  dieses  Piismas  steht  hier  nicht,  wie 
gewöhnlich,  lotrecht,  sondern  wagi-echt,  so  dab  die  durchgehenden  Strahlen 
nicht,  wie  sonst,  seitlich,  sondern  nach  oben  abgelenkt  und  in  das  schräg 
nach  oben  gerichtete  Beobachtungsrohr  gerichtet  werden,  i)   Dieses  enthält 


')  Diese   Art   der  Anordnung    l)ietet    den  Vorteil,    daß   der   ganze   Apparat    viel 
handlicher  und  fi'ir  die  Untersuchung   bequemer  wird,    weil  man   ins  Beobachtungsrohr 


schräg  nach  unten  schaut. 
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l-'ig.  568. 
SpektralphotoraetiT  von  Köiiii/  und  Mitiieits. 

Vor  dem  wagrechten  Doppelspalt,  der  (huch  die  danilier  befindliche  Mikrometer- 
schraube S  bilateral  verstellbar  ist,  befindet  sich  der  Trog  mit  der  Absorptionsflüssigkeit 
und  dem  Schulzi^chQn  Glaskörper,  welclier  vor  die  eine  Spalthalfte  zu  liciren  kommt. 
Das  Licht  gelangt  in  den  Kollimator  K  und  dann  in  das.  in  der  Trommel  befindliche  Dis- 
persionsprisma. Das  Beobachtungsrohr  R  ist  mittelst  der  Mikrometerschraube  M  um 
die  Achse  d  zu  drehen,  wodurch  mau  Licht  von  verschiedener  Wellenlänge  ins  Ge- 
sichtsfeld des  Okulars  l)ringen  kann.  Das  Beoliachtuntrsrohr  entliält  das  WolUtnlon- 
sche  Prisma,  das  Zwillingsprisma  und  das  analysierende  A'/Vo/scho  Prisma,  das  zusammen 
mit  dem  Teilkreis  G  gedreht  wird.  Die  Stellung  des  letzteren  wird  durch  dii'  dreliliare 
Lupe  L  abgelesen.  Um  das  Auge  des  Beschauers  vor  dem  Lichte  der  BeleuciitunL'slampe 
zu  schützen,  ist  über  das  obere  Ende  des  Beobachtungsrohres  ein  Lichtschirm  gesteckt, 
an  dessen  Unterseite  man  zweckmäßig  eine  kleine  Glühlampe  zur  Ablesung  des  Teil- 
kreises anbringt.  Ein  zweites  beigegebenes  Okular  ()  dient  nach  Abnahme  des  Teil- 
kreises und  des  AVcoZschen   Prismas  zum  Justieren  des  Apparate'^.  ') 

zunächst  ein  Wollaston^ohQ.^  Prisma  aus  Kalk.^^pat -).  wolchos  jcdon  der 
beiden  eintretenden  Strahlen  in  zwei  senkrecht  aut'einaiHh'r  |)olarisierte 
Stralilen  spaltet,  so  daß  nun  vier  Spalthilder  entstehen,  wovon  zwei 
senkrecht,  zwei  waizrecht  polaiMsiertes  Liclit  enthalten.  Diese  vier  Strahlen 
werden  weiter    durch    ein   /willini:s|)i-isnia  ireleitet.    Letzteres    besteht    aus 


')  Preis  des  von  der  Firma  Franz  Schmidt  i\;  Ilaensch  ireliautcn  Pliotonietcrs  .'itKlM. 

-)  Das  Woll(isfon'io\\c.  Prisma  zerlegt  einen  dinchu'elienden  Lichtstrahl,  wie  der 
ursprüngliche  Kalkspatkristall,  in  zwei  senkrecht  aufeinander  polarisierte  Stralilen.  nur 
daß  diese  weiter  voneinander  abgelenkt  werden. 
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zwei  keilfönnifion .  rechtwinkli^ion  Prismen ,  welche  so  miteinander  ver- 
kittet sind,  daß  sie  ein  cinzities  dachförmiges  I'risma  bilden,  dessen  schiefe 
Flachen  gegen  das  WoJ/dsfou^^dw  l'risma  gerichtet  sind:  die  Kante,  in 
der  beide  Prismen  znsammenstüijen,  steht  vertikal  nnd  senkrecht  zur  Ivohr- 
achse.  In  diesem  Zwillingsprisma  werden  die  vier  Strahlenl)Undel  aber  ohne 
Änderung  ihrer  Schwingungsrichtung,  noch  einmal  in  je  zwei  Strahlenbiinihd 
zerlegt,  so  dali  im  ganzen  acht  Strahlenbündel,  vier  lotrecht  und  vier  wag- 
recht schwingende,  vorhanden  sind,  welche  acht  Spektren  erzeugen.  \<n\ 
diesen  Strahlenbiindeln  werden  die  zwei  zentral  liegenden,  entgegengesetzt 
schwingenib'n  lUinch'l.  von  denen  der  eine  infolge  der  besonderen  Konstruk- 
tion der  i)]-('chen(len  Mittel  von  der  rechten  Spalthiilfte  kommt  und  durch 
die  links  liegende  Hillfte  des  Zwiüingsprismas  gegangen  ist,  der  andere 
von  der  linken  Spalthälfte  her  eintritt  und  die  rechte  Hälfte  des  Zwillings- 
prismas passiert  hat.  durch  Einfügung  eines  Okularspaltes  herausge- 
schnitten. Ein  von  dieser  Stehe  aus  gegen  das  ZwilUngsprisma  blickendes 
Auge  wird  infolgedessen  die  rechte  und  linke  Hälfte  des  Gesichtsfeldes 
durch  Licht  von  verschiedener  Schwingungsrichtung  erhellt,  und  zwar,  weil 
dieses  Licht  je  von  einer  Spalthälfte  stammt,  also  ungleich  dicke  Flüssig- 
keitsschichten durchlaufen  hat,  verschieden  heU  sehen.  Schaltet  man  zwi- 
schen den  Okularspalt  und  das  Auge  ein  Mco^sches  Prisma  ein,  so  er- 
scheint bei  einer  bestimmten  Stellung  dieses  die  eine  Hälfte  des  Gesichts- 
feldes, bei  einer  Drehung  um  90"  die  andere  dunkel;  bei  einer  zwischen 
l)eiden  liegenden  Stellung,  welche  an  einem  Teilkreis  abzulesen  ist,  werden 
beide  Hälften  gleich  hell  erscheinen;  ihre  Trennungslinie  wird  verschwin- 
den. Aus  dem  abgelesenen  Drehungswinkel  y. .  den  man  von  der  Stellung 
des  Nicols  aus  zählt,  bei  welcher  die  rechte  Hälfte  dunkel  erscheint,  lälit 
sich  dann  das  Schwächungsverhältnis  berechnen  nach  der  Form  elJ/Jo  =  tg-a, 
und  wenn  Jq  =  1  gesetzt  wird,  J  =  tg^  x. 

Dei-  Extinktionskoeffizient  ist  gleich  dem  negativen  Logarithmus 
dieses  Werts,  wenn  bei  der  Schichtdicke  =  1cm,  und  gleich  dem  halben 
Wert  des  Logarithmus,  wenn  bei  der  Schichtdicke  =  2  cm  beobachtet  wurde. 

Um  die  Messungen  mit  Licht  von  verschiedener  Wellenlänge  aus- 
führen zu  können,  ist  das  Beobachtungsrohr  um  eine  wagrechte  Achse 
drehbar;  die  Einstellung  auf  die  verschied(^nen  Spektralbezirke  geschieht 
mit  Hilfe  einer  unter  dem  Fernrohre  angebrachten  Mikrometerschraube  M. 
Die  Handhalmng  des  Instrumentes  und  die  Ablesung  ist  infolge  der  beson- 
deren Konstruktion  sehr  be(|uem. 

Eine  weitere  Verbesserung  hat  die  Beleuchtungsvorrichtung  durch 
F.  F.  Martens  erfahren.  Eine  größere  Lichtquelle  kann  in  ihren  einzelnen 
Teilen  leicht  And<'rungen  der  Helligkeit  zeigen,  wodurch  natürlich  die  Ein- 
stellung l)eider  Hälften  des  (Gesichtsfeldes  auf  gleiche  HeUigkeit,  die  jeder 
Messung  einer  Absorption  vorangehen  muß,  und  die  Messung  der  letzteren 
selbst  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird.  Es  ist  daher  nötig,  denselben  Bezirk 
der  Liciitquelle  zur  Beleuchtung  beider  Spalthälften  zu  verwenden.  Dies 
geschieht  durch  Einschalten  eines  Beleuchtungsspaltes  und  einer  Kombination 
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A'on    drei   Linsen,    welche    aiiF    beiden    Spultliiilften    dvs    l'liotoiiiefers    zwei 
reelle  Bilder  des  Beleuehtuniisspaltes  erzenj^t. 

Ein  Nachteil,  der  ferner  allen  bisher  besprochenen  l'hotonietern  eiiren 
ist,  besteht  in  der  gerinj^en  Dicke  der  ;il)sor!)ierenden  Schicht,  welche  bei 
sehr  verdünnten  Lösung-en  für  eine  Messung-  ül)erhan])t  nicht  hinivichen 
kann.  F.  F.  Martens  und  F.  Grünbaiim  nehmen  daher  die  rntersnchuntr 
in  llöhren  vor,  welche  ähnlich  den  rolarinieterröhren  (S.  (U)!)  (hirch  zwei 
planparallele  Spiegellilasplatten  .«•(•schlössen  sind  und  in  einer  Uinüc  von 
21)  bis  25  cw  angewandt  werden,  durcii  Einschieben  massiver.  plan|)arallel 
abgeschliffener  (ilaszyhnder  aber  auch  die  rntersuchung  bei 
lern   Schichtdicke  und    darunter  (Oi  cw)    ermöglichen.    Am  y^  ^ 

Spektralphotometer    sind    zu    dem    Ende   zwischen    die   P>e-  ^C/^ 

leuchtungsvorrichtung  und  den  Doppelspalt  zwei  Rinnen  ein- 
gefügt,   in  welche    diese  Bohren   eingelegt    werden    können. 


Fig. 509. 
Sj)üktraIphotoraeter  mit  f(toß(>r  ßelenchtuugseinrichtuntr  von  Schniidl  .(  Ilnoisili. 

Das  Spcktralpliotometcr  luit  ch'ii  gleicliou  Bau  wie  das  in  Fig.  568  abgebildete  In- 
strument. Am  Stativ  T  ist  die  Beleuchtungsvorrichtung  durch  Schrauben  befestigt.  Die 
von  der  Licht([uolle  kommenden  Strahlen  treten  diircli  den  mit  einer  Mattsciieibe  l)e- 
deckten  Beleuchtungsspalt  .S'g  ein  und  durclikiufen  die  Röhre  /(" ;  an  deren  PInde  L 
befindet  sich  die  aus  drei  Linsen  bestehende  Kombination,  welche  unter  Mitwirkung  der 
beiden  im  Schutzgehäuse  F  liegenden  Reflexionsprismen  zwei  reelle  Bilder  des  Beleuch- 
tungsspaltes auf  den  'oeiden  Hälften  des  Photometerspaltes  6',  erzeugen.  In  die  lieiden 
Rinnen  A  werden  die  Ridircn  mit  der  zu  untersuclu'uden  Lösung  und  dem  reinen 
Lösungsmittel  eingelegt.  Die  Beleuchtungsvorrichtung  ist  auf  der  Schiene  I)  verschieb- 
bar, so  daß  bei  verscliiedenen  Längen  der  absorltierenden  Scliicht  stets  zwei  sdiarfe 
Bilder  des  Belcuchtungsspaltcs  auf  dem  rhotometcrspalt  entstehen. 

in  die  eine  die  Bohre  mit  der  absorbierenden  Flüssigkeit,  in  die  zweite  eine 
Bohre  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  und  gegebenenfalls  dem  gleichlangen 
Glaszylinder,  um  Beflexions-  und  Absoiptionsverluste  gleich  zu  machen. 
Die  beiden  die  Bohren  durchlaufenden  Lichtstrahlen  werden  in  diesem 
Falle  durch  zwei  vor  dem  Doppeispalt  liegende  Beflexionsprismen  unter 
doppelter  Beflexion  so  geleitet,  daß  sie  auf  die  Spalt  haltten  treffen.  Ks 
empfiehlt  sich,  nach  geschehener  Messung  die  Röhren  zu  vertauschen  und 

')  Diese  Grenze  ist  durch  die  anzubringenden  Schraubengewinde  gesetzt. 
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eine  zweite  Messung  vorzunehmen.  Der  nach  der  (lleichnnsi'  auf  S. 640 
gefundene  Wert  des  pAtinktionskoeffizienten  ist  auf  1  cm  8chiehtl;inge  zu 
reduzieren,  d.  h.  durch  die  llohrhinge,  in  /entinietern  ausgedrückt,  zu  teilen.M 

Für  stark  absorbierende  Flüssigkeiten,  wie  lUutlösungen,  ist  von  der 
Firma  Franz  Schmidt  iV  Haensch  eine  kleinere  Beleuchtungsvorrichtung 
konstruiert  worden,  welche  Schichtdicken  bis  zu  einigen  Zentimetern  Dicke 
zu  untersuchen  gestattet.  ^lan  bringt  dann  die  absorbierende  Flüssigkeit 
in  einen  Trog  mit  Sclni/zi^chom  (ilaskörper.  der  einmal  vor  die  eine,  dann 
vor  die  andere  H;ilft(>  des  rhotometerspaltes  gelegt  wird.-) 

IJei  Anwendung  von  weibeni  Licht  treten  in  aü  den  FiÜlen,  wo  die 
Absorptionskurve  rasch  ansteigt  oder  stark  gekrümmt  ist,  Schwierigkeiten 
auf.  wenn  man  auf  gleiche  Helligkeit  einzustellen  sucht;  desgleichen  ist  der 
Wert  des  Extinktionskoeffizienten  al)hängig  von  der  Spaltbreite.  Sie  fallen 
weg.  wenn  man  zur  Beleuchtung  des  Photometers  homogenes  einfarbiges 
Licht  benutzt  (vgl.  S.  ö67). 

Das  Instrument  von  Kön'ui  mit  den  Verbesserungen  von  Martens 
und  Gränbmim,  welches,  wie  das  erstgenannte,  von  der  Firma  Franz  Schmidt 
A:  Haensch  gebaut  wird ,  nimmt  heute  unter  den  Spektrophotometern  für 
Untersuchung  der  Absorption  wohl  den  ersten  Platz  ein. 

II.  Kolorimetrie. 

Wie  schon  im  vorigen  Kapitel  gezeigt  wurde,  ist  die  Fähigkeit  ge- 
fäi-bter  Stoffe,  bestimmte  Teile  des  weißen  Lichtes  zu  absorbieren,  abhängig 
von  ihrer  Natur  und  andrerseits  von  der  Konzentration  und  Schichtdicke 
der  zur  Ihitersuchung  kommenden  Lösung. 

Nach  dem  Gesetze  von  Beer  (S.  6:24)  ist  die  Lichtabsorption  einer 
farbigen  Lösung  proportional  dem  Gehalte  an  absorbierendem  Stoff,  d.  h. 
dem  Gehalt  an  lichtabsoi'bierenden  Molekeln.  Es  wird  also  die  Licht- 
absorption und  damit  die  Färbung  einer  Flüssigkeit  um  so  stärker  sein, 
je  grölier  ihre  Konzentration  ist ;  beide  sind  einander  direkt  proportional.  Be- 
zeichnet man  das  Lichtabsorptionsvermögen  zweier  Lösungen  mit  a  und  a',  die 
zugehörenden  Konzenti'ationen  mit  c  und  c',  so  gilt  demgemäß  die  Pi'oportion 

L  a  :  a'  =  c  :  c'. 

Lösungen,  welche  gleich  stark  gefärbt  sind,  müssen  mithin  gleichviel  färben- 
den Stoff  enthalten. 

Andrei'seits  wird  in  zwei  Lösungen  desselben  Stoffes,  welche  gleich 
stark  gefärbt  sind,  aber  verschietlene  Schichtendicke  (Flüssigkeitshöhe) 
haben,  das  Absorptionsvermögen  um  so  größer  sein,  je  kleiner  die  Schicht- 
dicke ist,  welche  nötig  ist,  dieselbe  Färbung  zu  erzeugen.  Das  Absorptions- 
vermögen  ist    also    umgekehrt   proportional    der  Schichtdicke.    Bezeichnet 

^)  Preis  der  großen  Beleuclitungsvorrichtimg  180  M.,  des  Röhrenpaars  je  nach  der 
Länge  (2  bis  25  rw)  23  bis  30  M.,  der  in  die  2  c///-Röhre  einzuschiebenden  zwei  Glas- 
zylinder von  l'O  und  l-H«»  Länge  20  M. 

-)  Preis  der  lileinen  Beleuclitungsvorriclitung  samt  Trog  und  .s'c/wfeschem  Körper 
60  M. 
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man  das  erstere  für  zwei  Lösunoon  wieder  mit  a  und  a'.  di»-  zii;:ehön'ii(lcii 
Schichtdiclveii  (Flüssiukeitshöhcii)  mit  li  und   h'.  s(t  ^nlt  die  l'rojxjrtioii 

11.  a  :  a'  =  li'  :  li. 
Aus  T  und   11  folut 

111.  (•:(■'  —-  li':h, 

d.  li.  die  Konzentrationen  sind  uint>ek('lii't  pfopoi'tionai  der  llölic  der  Flüssi^r- 
keits.^chicliten,  welche  vom  Lichte  durchstrahlt  werden. 

Hat  also  z.  15.  die  »Schicht  einer  Flüssigkeit  von  der  hekanufen 
Konzentration  c  eine  Höhe  =  h,  und  verändert  mau  die  llrdie  Ir  eiuer 
zweiten  Losung-  desselben  Stoffes  von  unbekannter  Konzentration  c'  so  ianj^e, 
bis  ihre  Färbung  mit  derjenigen  der  ersten  Lösung  übereinstimmt,  so  läl'it 
sich  die  Konzentration  c'  dei-  zweiten  Flüssigkeit  berechnen  nach  dei-  Formtd 

,       c.h 

Wir  haben  dadurch  ein  Mittel,  auf  optischem  AVege  den  (lehalt  einer 
gefärl)ten  Lösung  aus  der  Stärke  ihrer  Färbung  zu  bestimmen,  indem  wir 
sie  mit  Lösungen  desselben  Stoffes  vergleichen,  deren  Oehalt  genau  bekannt 
ist.  Das  Verfahren  kann  an  sich  angewcMidet  werden  bei  allen  löslichen 
gefärbten  Stoffen,  sowie  bei  allen  Verbindungen,  welche  mit  gewissen  Itea- 
genzien  gefärbte  Reaktionsprodukte  liefern,  wie  bei  Eisenoxydverbindnngen, 
die  mit  Rhodankalium  oder  gelbem  Rlutlaugensalz.  bei  .Vinnidniak,  das  mit 
Xeßlers  Reagenz  unter  Rildung  einei'  gefärbten  Verbindung  reagiert  usf. 
Seine  Brauchbarkeit  erfährt  nur  dadurch  eine  Einschränkung,  dal'»  die  Be- 
stimmungen mit  verdünnten  Lösungen  ausgeführt  werden  müssen :  denn  es 
scheiden  damit  alle  solche  Stoffe  und  Reaktionspi-odukte  aus,  welche  bei 
der  Verdünnung  Änderungen  im  Bau  ihrer  Molekeln  erfahren,  wodui-ch  die 
P^ärbung  beeinfluL)t  wird. 

Die  quantitative  Analyse  von  Lösungen  auf  kolorimetrischem  Wege 
hat  den  Vorteil,  daß  sie  leicht  und  rasch  durchzufiün*en  ist  und  sehr  scharfe 
Ergebnisse  liefert.  Sie  stellt  auiierdem  eine  höchst  wertvolle  Ergänzung  der 
übrigen  Methoden  zur  ([uantitativen  Analyse  in  solchen  Fällen  dar.  wo 
es  sich  um  die  Ermittlung  sehr  geringer  Mengen  handelt  oder  eine  Be- 
stimmung der  gefäri)ten  Stoffe  auf  anderem  Wege  nicht  angängig  ist. 

Kolorimetrische  Analysen  können  in  verschiedener  Art  und  Wei.so 
ausgeführt  werden.  Die  älteren  .Methoden,  welche  keine  kostspieligen  In- 
strumente erfordern,  liefern  Näherungswerte:  wirklich  scharfe  Ergebnisse 
erhält  man  nur  mit  Hilfe  der  Kolorimeter.  Da  indessen  auch  die  ersteren 
heute  noch  aus  dem  angegebenen  (rrunde  vielfach  Anwendung  finden,  so 
dürfen  sie  nicht  völlig  übergangen  werden. 

Einleitend  sei  bemerkt,  dal»  alle  bei  einer  k(>k>rinietnschen  .Vnalyse 
benutzten  Lösungen  völlig  klar  sein  und  angenähert  glei«'he  Temperatur 
besitzen  müssen,  weil  durch  Erhöhung  der  letzteren  die  .\l)sorpti(»nstahig- 
keit  und  damit  die  Färbung  der  Lösungen  mehr  oder  minder  stark  ver- 
ändert werden  kann  (vgl.  S.  025). 
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Ältere  Methoden.  Wie  bereits  vorhin  erwähnt  wurde,  müssen  zwei 
Lösungen  eines  färbenden  Stoffes,  weU'he  bei  <>l(>i('her  Schichtdicke  (FUissig- 
keitshöhe)  gUnche  Färbung  aufweisen .  gleichviel  gelöste  Substanz  ent- 
halten. Soll  also  der  Gehalt  einer  L()snng  bestimmt  werden,  so  stellt  man 
sich  eine  Anzahl  Lösungen  des  Stoffes  von  bekanntem  Gehalte  behufs  Ver- 
gleichung  iier.  Man  löst  eine  abgewogene  Menge  des  letzteren  zu  einem 
bestimmten  \'olumen  und  gibt  von  dieser  Lösung  in  eine  Anzahl  graduierter, 
gleich  hoher  und  weiter  llöhren  oder  Zylinder  von  gleicher  Wandstärke  etwa 
1  ("?w3,  2cw.^  usf.,  füllt  mit  Wasser  z.  r>.  auf  100^^3  auf  und  rührt  um.  Diese 
Lösungen  vergleicht  man  nun  mit  der  zu  prüfenden  Lösung,  von  der  man  1 00  o»  ^ 
in  einen  ebensolchen  Zylinder  eingefüllt  hat,  indem  man  bei  gleicher  I>eleuch- 
tung  von  oben  schräg  durch  di(^  ganzen  Flüssigkeitsschichten  in  den  jeweils 
nebeneinander  gestellten  Zylindern  ')  gegen  ein  untergelegtes  weißes  Stück 
Papier  schaut.  Liegt  die  Färbung  der  Probe  zwischen  zweien  der  A'ergleichs- 
lösungen,  so  stellt  man  sich  eine  Reihe  Zwischenlösungen  her,  bis  man  schheß- 
lich  eine  Lösung  findet,  deren  Farbenton  mit  demjenigen  der  imbekannten 
Lösung  übereinstimmt.  Der  (iehalt  beider  an  dem  färbenden  Bestandteil  ist 
dann  derselbe.  Das  Verfahren  ist  dadurch,  daß  man  eine  mehr  oder  minder  große 
Anzahl  von  Vergleichslösungen  herstellen  muß,  umständhch  und  zeitraubend. 

Einfacher  sind  die  .Methoden,  welche  sich  auf  den  vorhin  abgeleiteten 
Satz  stützen:  Bei  zwei  verschieden  konzentrierten  Lösungen,  welche  gleich 
stark  gefärbt  erscheinen,  sind  die  Konzentrationen  umgekehrt  proportional 
den  Plüssigkeitshöhen.  Hierbei  ist  mir  eine  \'ergieichslösung  notwendig. 

Man  stellt  eine  Vergleichsflüssigkeit  her  durch  Lösen  einer  genau 
abgewogenen  Menge  des  Stoffes  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel  zu 
einem  bestimmten  Volum,  füllt  gleiche  Volume  dieser  und  der  Lösung  von 
unbekanntem  Gehalte  in  zwei  gleich  weite  und  gleich  graduierte  Zylinder 
und  verdünnt  dann  die  stärker  gefärbte  Lösung  so  weit,  bis  beide  Lösungen, 
in  der  oben  angegebenen  Weise  betrachtet,  genau  gleiche  Färbung  auf- 
weisen. Aus  dem  bekannten  Gehalt  der  Vergleichslösung  und  den  Flüssigkeits- 
höhen läßt  sich  dann  der  Gehalt  der  anderen  Lösung  nach  der  oben 
gegebenen  Formel  berechnen.  Auf  diese  Weise  wird  z.  B.  nach  V.  Eggertz 
der  gebundene  Kohlenstoff  im  Eisen  ermittelt,  der  die  Eigenschaft  hat, 
sich  in  Salpetersäure  mit  dunkelbrauner  P'arbe  zu  lösen;  die  Vergleichs- 
flüssigkeit wird  aus  einer  aljgewogenen  Menge  Stahl  mit  bekanntem 
Kohlenstoffgehalt  hergestellt.  Das  gleiche  Prinzip  liegt  der  Bestimmung 
des  Blutfarbstoffs  im  P)lute  nach  F.  Hoppe-Segler  zugrunde,  wobei  die 
Vergleichsflüssigkeit  durch  Lösen  einer  abgewogenen  Menge  kristallisierten 
Oxyhämoglobins  in  kohlenoxydhaltigem  Wasser  bereitet  wird.  2) 


*)  Man  stelle  die  Verirleiclislösuug  abwechselud  rechts  uud  links  von  der  zu 
prüfenden  Lösung. 

^)  In  solchen  Fällen,  wo  die  Herstellung  einer  Vergleichslösung  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft  ist,  kann  man  sich  für  angenäherte  Bestimmungen  auch  eine  Skala  verschieden 
abgetönter  Papiere  der  betreffenden  Parbe  anfertigen,  welche  man  durch  Vergleich  mit 
Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  eicht.  Sie  müssen  natürlich  vor  Licht  geschützt  auf- 
bewahrt werden. 
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Kill  anderes  Verfahren  hat  187«)  0.  Hcluicr  vor^esdilaLM-n,  iiich-ni 
er  die  zu  prüfende  Lösunij-  und  die  \'er^leichslösini^r  in  zwei  ^deich  weite 
und  gleich  graduierte  Zylinder  mit  Ai)fhir.haiiii  am  Hoden  his  zur  seihen 
Höhe  einfüllt  (Fig.  ■ÜO)  und  die  dunkler  gefärbte  Flüssigkeit  ahzapft.  his 
in  beiden  ZyUndern  gleiche  Färbung  beim  schrägen  Diirchscdien  von  oben 
vorhanden  ist.  L'm  nicht  gegebenenfalls  zu  ungleiche  Flüssigkeitshöheii  mit- 
einander vergleichen  zu  müssen,  ist  es  gut.  die  Vergleidislösuni:  von  sohdicr 
Konzentration  zu  bereiten,  daü  ihre  Färl)uug  nicht  zu 
stark  von  derjenigen  der  anderen  Lösung  abweicht. 

Kolorimeter.  Die  bisher  betrachteten  Arten 
der  Vergleichung  leiden  an  dem  großen  Übelstande, 
daß  man  die  beiden  Lösungen  mudieinander  be- 
trachten muß,  wodurch  man  kleine  rntei-schiede  im 
Farbenton  leicht  übersieht.  Fine  genaue  \'ergleichung 
ist  erst  dann  möglich,  wenn  die  l)eiden  Objekte 
gleichzeitig  und  unmittelbar  nebeneinander  beo- 
bachtet werden  können.  Dies  wird  dadurch  erreicht. 
dal't  man  die  Lichtstrahlen ,  welche  durch  beide 
Lösungen  hindurchgegangen  sind .  durch  Uefle.xion 
an  Spiegeln  oder  in  Prismen  nei)eneinan(ler  in  das 
(resichtsfeld  einer  Lupe  bringt.    Die  hierzu  dienen-  Fig.s-o. 

den  Instrumente  heißen  Kolorimeter. 

Das  Kolorimeter  von  C.  H.  Wol//'  (IX^Ü).  Fs  besteht  (Fig.  öTl  und 
572)  aus  zAvei  der  eben  genannten  graduierten  Zylinder  ^  und  i^  mit  .\i)- 
laßhahn  am  Boden.  Sie  müssen  genau  gleiche  lichte  Weite  und  dabei  einen 
ziemlich  großen  Durchmesser  haben,  damit  der  Flüssigkeitsmeniskus  nicht 
stört.  Als  Boden  ist  eine  planparallele  Glasplatte  mit  Hilfe  einer  Messing- 
fassunii'  angesetzt.  Die  Kalibrieruu"'  beuinnt  vom  r.od(Mi  aus  und  mub  an 
beiden  Zylindern  genau  in  derselben  Weise  dui'chgefiüirt  sein,  so  daß  gleiche 
Teilstriche  auch  in  gleichem  Abstand  vom  Boden  sich  befinden.  Sie  wenh'u 
nel)eneinander  auf  einen  ^lessingtisch  mit  zwei  Löchern  gestellt,  worunter  sich 
ein  verstellbarer,  breiter  Spiegel  6*  befindet:  er  reflektiert  das  auf  treffende, 
natürhche  oder  künstliche  Licht  (Auerlicht),  in  die  Zylinder,  wehdie  die  beidi'U 
Lösungen,  die  zu  untersuchende  und  die  \'ergleichsflüssigkeit.  aufm-hmen 
sollen.  Senkrecht  über  jedem  Zylinder  befindet  sich,  in  die  Metallfassung  ein- 
gelassen, ein  unter  einem  Winkel  von  400  ]]in-\^  außen  geneigter  Spiegel.  Die 
aus  beiden  Flüssigkeiten  kommenden  Strahlen  werden  diircii  diese  S|)iegel  auf 
ein  mittleres  Spiegelpaar  reflektiert,  zwei  unter  einem  rechten  Winkel  gegen- 
einander gestellte  Spiegel,  wekdie  die  Lichtstrahlen  schließlich  nach  oben  in 
die  Lupe  £"  werfen.  Das  Gesichtsfeld  der  letzteren  ist  also  in  beiden  Hälften 
durch  Strahlen  beleuchtet,  welche  durch  die  entsprechenden  Flüssigkeitssäulen 
gegangen  sind;  der  Hand  der  unter  ilO"  zusammengesetzten,  mittleren  Spiegel 
erscheint  als  scharfe  Trennungslinie  zwischen  beiden.  Statt  der  zwei  Paar 
Spiegel  können  auch  in  den  Ai)parat  zwei  Iiefle\i(>nsi)rismen  J>  eingesetzt 
werden,  an  deren  Wänden  dann  die  zweimalige  llefle.xion  stattfindet. 
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Die  beiden  Hälften  des  (iesichtsfeldes  der  Lupe  niüsseii  vor  dem 
Einfiülen  der  Lösuiijien  genau  auf  gleiche  Helligkeit  dui-cli  Verstellen  des 
Spiegels  oder  nötigenfalls  Verschieben  des  ganzen  Instruments  eingestellt 
werden.  Hierauf  fiült  man  die  zu  untersuchende  und  die  aus  einer  ab- 
geAvogenen  Menge  des  färbenden  Stoffs  hergestellte  Vei-gleichslösung,  welche 
man  am  besten  etwas  schwächer  konzentriert  (gefärbt)   bereitet,  in  beide 


=#^ 


Fig.  Ö71. 
Kolorimeter  nach    \i'uljl'. 


Fig.  572. 
(iang  der  Strahlen  im  Kolorimeter  nach    W'oljy. 


Die  zu  untersuchende  farbige  Lösung  und  die  mit  Hilfe  einer  genau  aligowo- 
genen  Menge  des  betreffenden  Stoffes  hergestellte  Vergleichslösung,  welche  etwas 
schwächer  gefärbt  sein  soll,  werden  in  die  beiden,  aus  dem  Gestell  lierauszunehmenden 
Zylinder  bis  zur  gleichen  Höhe  eingefüllt.  Schaut  man  nach  Wiedereinsetzen  der 
Zylinder  durch  die  Lupe,  so  erscheinen  die  zwei  Hälften  des  Gesichtsfeldes  ungleich 
lioll.  worauf  man  die  stärker  gefärbte  Lösung  ablaufen  läßt,  bis  beide  Hälften  gleiche 
Helligkeit  liesitzen.  Das  vor  den  Zylindern  angebrachte  Schutzblech  dient  zur  Abhal- 
tung falschen  Lichtes. 


Zylinder  bis  zum  selben  Teilstrich  (etwa  lÖO)  ein.  Es  sei  nochmals  darauf 
hingewiesen,  dab  beide  ganz  klar  sein  und  wenigstens  annähernd  dieselbe 
Temperatur  besitzen  müssen.  Die  beiden  Hälften  des  (xesichtsfeldes  werden 
nun  ungleich  hell  erscheinen.  Man  läßt  die  konzentriertere  Lösung  so  lange 
ablaufen,  bis  wieder  gleiche  HeUigkeit  vorhanden  ist.  Mißt  man  jetzt  die 
beiden  Flüssigkeitshöhen,  so  läßt  sich,  da  der  Gehalt  der  Vergleichslösung 
an   färbendem    Stoff    bekannt    ist,    der   unbekannte    Gehalt    der    anderen 
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I.ösiing-  nach  der  in  der  Kinleituiiii'  cntwickcUcii  Foiiiicl  in  sdir  ciiifaclicr 
Weise  berechnen.  Die  Kechnung-  wird  noch  kürzer,  wenn  niun  die  Analyse 
so  durchführt,  dal.i  die  Höhe  der  Verj^iieichslösnii^^  =  100  hieiht.') 

Genauer  noch,  als  durch  einfaches  Ahzajjfen  der  duiiklcicn  I.üsniiü.  wird 
die  Einstellung,  wenn  man  nach  F.  (i.lhninnn  an  den  Ilahu  ndcr  einen 
statt  seiner  angebracliten  Ilohrstutzen  einen  (iunimischlaudi  ansetzt,  der 
andrerseits  mit  einem  Trichter  oder  einem  hirnförmigen  (dasgefiiri  ver- 
bunden ist.  Man  verstellt  das  letztere  bei  geöffnetem  Zuflui;  so  lan<:-e.  bis 
im  Gesichtsfeld  Farbengleichlieit  vorhanden  ist,  schliellt  dann  den  iiix'r 
den  Schlauch   gezogenen  Quetschhahn  und  liest  ab  (vgl.  Fig.;")!;')  ii.  074). 

Ein  bei  der  Messung  zu  beobachtender  Umstand  ist  der.  dal»,  wie 
schon  früher  auseinandergesetzt  wurde  (S.  624),  die  Lichtabsorption  bei 
konzentrierter  Lösung  in  geringer  .Schichtdicke  einerseits  und  bei  ver- 
dünnter Lösung  und  grober  Schichtdicke  andrerseits  nur  angenähert  gleich 
ist.  der  Farbenton  mithin  in  beiden  Fällen  etwas  verschieden  sein  kann. 
Außerdem  al)sorbiert  nicht  bloß  der  gelöste  farbige  Stoff,  sondern  auch 
das  Lösungsmittel  selber,  allerdings  in  geringem  Grade,  Licht.  Infolge- 
dessen wird,  wenn  die  Höhenunterschiede  beider  Flüssigkeitssäulen  sehr 
grob  sind,  eine  Ungenauigkeit  entstehen.  ^Man  vermeidet  sie,  indem  man 
der  Vergleichslösung  eine  solche  Konzentration  gibt,  dall  ihre  Färi)ung- 
derjenigen  der  zu  untersuchenden  Lösung  schon  zienilicli  nahe  kommt. 
Oder  man  verfährt  nach  G.  und  H.  Kri'ijJ  in  der  Weise,  dall  man  nach 
dem  Abzapfen  der  konzentrierteren  Lösung  sich  die  Flüssigkeitshölle  an- 
merkt, dann  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  wieder  auf  das  ursprüni:liche 
Volum  verdünnt  und  zusieht,  ob  die  F'arbengleichheit  in  beiden  Ilälftfii 
des  Gesichtsfeldes  bestehen  bleibt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  muH  zu  dmi 
Ende  noch  etwas  Flüssigkeit  abgelassen  werden,  so  ist  die  erstgewonnene 
Zahl  demgemäli  zu  berichtigen.  Mubte  z.  15.  die  Flüssigkeit  zuerst  vom 
Teilstrich  100  bis  zum  Teilstrich  20  abgezapft  werden,  damit  Farl)en- 
gleichheit  auftrat,  und  war  nach  dem  Wiederauffidlen  auf  100  die  Lösung 
nochmals  bis  zum  Teilstrich  !»8  abzulassen,  so  war  die  erste  Einstellung 
um  2°/o  zu  hoch  und  muß  nach  der  l*roi)ortion  100: 2  =  20:  x,  woraus 
X  =  0'4,  auf  19"6  festgesetzt  werden. 

Kolorimeter  von  F.  G.  Donnan  (ISl^b).  Die  scharfe  Einstellung 
beider  Hälften  des  Gesichtsfeldes  auf  gleiche  Helligkeit  wird  durch  die  in 
der  Mitte  vorhandene  Trennungslinie  erschwert.  Dies  vermeidet  der  Ai>|)arat 
von  Douncüi  (Fig.  073,  ö74).  Hier  sind  id)er  beiden,  die  zu  vergleichenden 
Flüssigkeiten  enthaltenden  Zyhndern  zwei  unter  40"  geneigte  Spiegel  ang:e- 
bracht,  welche  nicht  wie  beim  iro///schen  Kolorimeter  gegeneinander  geneigt 
sind,  sondern  parallel  stehen.  Beim  vorderen  Spiegel  ist  in  der  Mitte  die 
Silberbelegung'  in  Form  einer  EUipse  entfernt.  Ein  durch  das  seitlich  am 
Instrumente  angebrachte  Beobachtungsrohr  blickendes  Auge  empfängt 
durch  denjenigen  Teil  des  Spiegels,  der  noch  die  llelegnng  besitzt.   Lichr. 

*)  Preis  des  in  dem  optischen  InstitiU  von  A.  Ivriiü  in  llanilmrp  ^ohauton  .Vppa- 
rates  100  M. 
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wolchos   durch   die   erste  Flüssiij'keitssäule   i^ciianuen  ist ;  durch  den  uiitt- 
lercu.  dui-clisiclitiiion  Teil  des  Spiegels    erhält   es  dag-ei^en  Licht,    \velches 

voui  hinteren  Spiei^el  konniit. 
mithin  die  zweite  Flüssig-keits- 
säule  durchsetzt  hat.  Es  sieht 
also  im  ( )kular  einen  von  Strahlen 
aus  der  zweiten  Hüssigkeit  er- 
leuchteten Kreis,  welcher  sich  von 
dem,  durch  die  Strahlen  aus  der 


Fig. 573. 

Koloriraotor  nach    Doinimi-Kühler. 


fig.  574. 
dang  diT  Strahlen   im  Kolorimeter  nach  DniDirn 


Die  heiilcii  Gl;isz\  linder  b  und  //  stehen  auf  einem  Tischchen  über  zwei  Löchern, 
durch  welciu'  Licht  vdii  den  verstellbaren,  aus  Matt-  oder  Milchglas  bestehenden  Be- 
leuchtuiiii-sspiegelii  c  fällt.  Sie  \verden  durch  die  federnden  Bügel  d  festgehalten  und 
können  durch  Drehen  des  Tischchens  miteinander  vertauscht  werden.  \)  Zu  diesem 
Zwecke  ist  das  Tischchen  mit  dem,  um  das  Stativ  drehbaren  Mittelrohr  fest  verbunden, 
welches  durch  Drehen  der  Schraube  a'  gelöst  oder  festgemacht  werden  kann.  Die 
Triebschraube  a.  welche  auf  eine  Zahnstange  wirkt,  dient  dazu,  das  Tischchen  mit  den 
Zylindern  beim  Drehen  zu  senken  und  dann  wieder  in  die  optische  Einrichtung  bei  // 
lichtdicht  einzuschieben.  Die  Zylinder  tragen  am  unteren  Ende  zwei  Stutzen  /  und  l-. 
von  deiioii  der  eine  durch  einen  kurzen  Gummischlauch  mit  Quetschhahn  geschlossen. 
der  andere  durch  einen  längeren,  einen  Quetschhahn  tragenden  (iummischlauch  mit  dem 
Xiveaugefäß  l  verbunden  wird,  das  am  Gestell  m  verschoben  werden  kann.  Die  Zylinder 
sind  ferner  von  einer  Schutzhülle  umschlossen ;  an  ihr  können  durch  Drehen  des 
Ringes  c  zwei  einander  gegenüberliegende,  senkrechte  Schlitze  zur  Deckung  gebracht 
werden,  wobei  zugleicli  die  bis  \1()  min  gehende  Teilung  auf  den  Zylindern  sichtbar 
wird.  In  den  oberen,  mit  einem  Deckel  verschlossenen  Kasten  sind  hintereinander  die 
beiden  Spiegel /',/■  eingesetzt,  welche  mittelst  Schrauben  gestellt  werden  können  und  das 
dui'ch  die  Zylinder  gegangene  Licht  ins  Beobachtungsrohr  //  reflektieren.  Die  Be- 
schickung der  beiden  Zylinder  geschieht  wie  beim  Wolffichen  Kolorimeter,  das  Ab- 
lassen der  stärker  gefärbten  Lösung  durch  Senken  des  Niveaugefäßes  l.  Man  stellt 
auf  gleiche  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  ein,  schließt  den  über  den  Gummischlauch 
gezogenen  Quetschhahn  und  liest  ab.  Dann  vertauscht  man  beide  Zylinder  durch 
Drehen  des  Tischchens,  läßt  den  vorderen  nochmals  etwas  ab,  bis  wieder  Gleichheit 
des  Gesichtsfeldes  vorhanden  ist,   liest  ab    und    nimmt   das  Mittel   aus   lieiden  Werten. 


')  Dadurch  ist  es  möglich,  Beobachtungsfehler  und  Ingleichheiteii  der  optischen 
Einrielitung  auszuschalten. 
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ersten  Flüssigkeit  cileucliteteii  (iniiid  al»liclit.  Heide  Teile  werden  ver- 
schieden hell  sein.  Man  lälit  nnn  die  dnnklere  Lösnii«:  ahlanfen.  Iiis  heide 
Teile  iileich  hell  erseheinen  und  die  Grenze  versrliwindet.  Da  die  aus  dem 
hinteren  (Jefäße  kommenden  Lichtstrahlen  infolge  des  liini,'eren  We<res  und 
der  Reflexion  bei  dem  Durchgani^e  durch  den  vorderen  Spiegel  einen  Lieht- 
verhist  erleiden,  so  ist  eine  empirische  Korrektion  einzusetzen.  Sind  lieide 
Gefälje  zum  Ablassen  eingerichtet,  so  füllt  man  sie  mit  derselben  Lösung 
bis  zum  Teilstrich  100  und  zai)ft  aus  dem  vorderen  Zylinder  .soviel  ab. 
bis  gleiche  Helligkeit  vorhanden  ist.  Die  dann  bleibende  Flüssigkeitsliölie 
ist  der  Flüssigkeitshöhe  100  im  hinteren /vlinder  gleichzusetzen.  Die  Art  der 
Berechnung  ist  die  frühere.  Hei  dem  abgebildeten  Kolorimeter  von  Ihn- 
nan^)  mit  vertauschbaren  Zylindern,  von  (jenen  nur  einer  abgelassen 
werden  kann,  füllt  man  den  vorderen  Zylinder  //  mit  der  Nergleichs- 
lösung.  den  hinteren  Zylinder  //  mit  der  zu  untersuchenden,  etwas  dunkler 
gefärbten,  konzentrierteren  Lösung  und  läßt  hierauf  durch  Senken  des 
Niveaugefäßes  letztere  abf lieben,  bis  das  ganze  (iesichtsfeld  des  Heob- 
achtungsrohres  gleichförmig-  hell  ist.  Da  aber  das  Licht,  das  aus  //  kommt. 
durch  die  Reflexion  am  vorderen  Spiegel  geschwächt  wird,  so  erscheint 
das  gesamte  Gesichtsfeld  bereits  gleich  hell,  wenn  die  Flüssigkeit  im  hin- 
teren Zylinder  noch  zu  hoch  steht.  .Man  liest  ab  uinl  vertauscht  dann  die 
beiden  Zylinder  durch  Drehen  des  Tischchens,  auf  dem  sie  stehen.  Schaut 
man  nun  ins  Beobachtungsrohr,  so  wird  diejenige  Fläche  des  Gesichts- 
feldes, welche  durch  Licht  aus  dem  jetzt  vorderen,  die  I'robeflüssigkeit 
enthaltenden  Zylinder  erleuchtet  wird,  dunkler  erscheinen  als  der  zentrale, 
durch  Licht  aus  der  hinteren  ^'ergleichsflüssigkeit  beleuchtete  Teil.  ^Lan 
läßt  die  vordere  Flüssigkeit  abermals  durch  Senken  des  Niveaugefäßes  al). 
bis  völlige  Gleichheit  des  gesamten  Gesichtsfeldes  vorhanden  ist.  Da  aber 
jetzt  der  durch  die  hinten  stehende  Vergleichsflüssigkeit  gegangene  Licht- 
strahl geschwächt  ist,  so  wird  man  aus  dem  vorderen  Zylinder  zu  viel 
Flüs.sigkeit  ablassen  müssen,  damit  gleiche  Helligkeit  beider  Teile  des  (;<>- 
Sichtsfeldes  vorhanden  ist.  Man  liest  wieder  ab  und  legt  das  Mittel  aus 
beiden  Ablesungen  der  Rechnung  zugrunde. 

Tauchkolorimeter  mit  Lummer-BrodJitui^vhvui  Würfel  von 
Fritz  Köhler  (Fig.  575  und  576).  Bei  diesem  Kolorimeter.  bei  dem  die  \ fr- 
wendung  des  Lummer-Brodhim^oXww  Würfels  für  die  Kinstellimg  auf  gleiche 
Helligkeit  eine  andere  Anordnung  der  einzelnen  Teile  erfordert,  befindet 
sich  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  im  Troge  /'.  während  für  die  \ fr- 
gleichsflüssigkeit  das  iJahoscq^chi'  Prinzip  der  Tauchröhre  gewählt  wurde. 
In  das  Gefäß  e  taucht  eine  Röhre  d  ein,  weh-he  unten  durch  eine  plan- 
parallele Glasplatte  verschlossen  ist  und  mittelst  einer,  auf  eine  Zahnstange 
wirkenden  Triebschraube  längs  einer  Teilung  gehoben  oder  ge.M'ukt  werden 
kann.  Gefäß  und  Tauchröhre  werden    mit   der  \'ergieichsflüssigkeit  gefüllt. 


')  Preis  des  in  der  beschrieboiieii  Form  vom  rnivcrsitätsmcchaiiikor  Fritz  K<>hlcr 
in  Leipzig  gebauten  Apparates  (0.  l\.-(;.-M.(  H'^  M..  des  Stativs  l.'iM. 
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deren  Höhe  durch  Eiiiporschiebeii  der  T.iuclirölire  bis  auf  60mm  Schicht- 
dicke  zu  verändern  ist.  Das  von  dem  ^lilchiilasprisma  (i  am  Fuße  des 
Apparates  reflektierte  Tages-  oder  Lampenlicht  wird  einerseits  durch  die 
\'eriiieichsflüssigkeit,  andrerseits  mittelst  des  Iteflexionsprismas  r/  durch  die 
zu  uiitcrsuclicudc  Müssiiikeit  geleitet.  Beide  Strahlenbüudel  falleu  auf  ver- 
schiedene Seiten  des  Lummer-ßrodhtmsd\cn  Wüiiels  c.  Dieser  Würfel  l)e- 
steht  aus  zwei  rechtwinkeligen  (ilaspi-ismen,  deren  Hypotenusenflächeu  mir 

im  zentralen  Teil  durch  Kanadabalsam 
verkittet,  rings  um   diese  herum  aber 
eine     dünne     Luftschicht     ge- 
sind.   (Jelangt    nun    das   von  ./' 


durch 
trennt 


Fig. 575. 

Tauchkolorimeter  mit  Liuiniier-Broilliuinichera 
Würfel  von  Fril:  Köhler. 


Fig.  576. 

Strahlengang  in  dem  nebenstehenden 
Tauchkolorimeter. 


Die  Vergleichsflüssigkeit  befindet  sich  in  dem  Gefäße  c  und  Zylinder  d:  ihre  Höhe 
kann  durch  Verschieben  des  letzteren  mittelst  einer  Triebschraube,  welche  in  eine  Zahn- 
stange eingreift,  verändert  und  auf  dem  am  Stativ  angebrachten  Maßstai)e  abgelesen 
werden.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  in  den  Trog  /'  gefüllt.  Der  Spiegel  a  wirft 
das  Licht  unmittelbar  in  die  Flüssigkeit  in  c,  d  und  mittelst  des  Reflexinnsprismas  // 
in  den  Trog.  Im  P'ernrohr  b  erscheint  dann  der  mittlere  Teil  des  Gesichtsfeldes  durch 
Stralilen  erleuchtet,  die  vom  Troge/' kommen,  die  Umgebung  durch  Strahlen,  welche 
die  Vergleichsflüssii;keit  in  r,  (/  durchlaufen  haben.  Durch  Veränderung  der  Höhe 
letzterer  stellt  man  dann  auf  gleiche  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  ein. 


kommende  Strahlenbündel,  welches  das  obere  Prisma  durchstrahlt,  au  die 
Grenzschicht  beider  Prismen,  so  geht  derjenige  Teil,  der  auf  die  zentrale 
P)alsamschicht  trifft,  geradlinig  durch  diese  hindui-ch  und  gelangt  im  mittleren 
Teil  des  Gesichtsfeldes  der  Lupe  h  zur  P)eobachtung,  während  die  Strahlen, 
welche  den  aus  Luft  bestehenden  Teil  der  (irenzschicht  treffen,  nach  oben 
reflektiert  und  vernichtet  werden.  In  ähnlicher  Weise  wird  von  dem  aus  d 
kommenden  und  durch  die  untere  Fläche  des  Würfels  eintretenden  Strahlen- 
bündel der  die  zentrale  Balsamschicht  treffende  Teil  geradlinig  nach  oben 
weitergehen  und  vernichtet  werden,  während  der  auf  die  umgebende  Luft- 
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Schicht  falk'iuK'  Anteil  nach  der  Seite  rcflckticit  wird  und  x)  in  das  I'.c- 
obachtiiiii-srohr  i>ehuigt.  Das  (iesichtsfold  dos  letzteren  zei^^t  mithin  ein 
zentrales  Feld,  dessen  Licht  die  zu  untersuchende  Flüssi<,'keit  duichlaut'en 
hat,  unii^eben  von  einem  l'eld.  dessen  Licht  aus  der  \'erj,'leichsfliissi<;keit 
kommt.  Man  stellt  durch  Verschieben  der  Tauchröhre  auf  jrleiche  llelli-rkeit 
beider  Felder,  d.h.  auf  Verschwinden  der  (irenzlinie  zwischen  beiden,  ein 
und  liest  die  Höhe  der  Veriileichsflüssiiikeit  an  dem  Mailstaix'.  lim^'s  dessen 
der  den  Tauchzylinder  traL>ende  Halter  be\ve<:t  wird.  ab.  Die  .Sdiichtdicke 
der  untersuchten  Flüssiiikeit  erhalt  man  durch  Messen  der  inneren  Läiijre 
des  Trogs.  Die  Berechnung  ist  die  bekannte.') 

Die  Genauigkeit  der  auf  kolorimetrischem  Wege  erhaltenen  Krgeb- 
nisse  ist  verschieden  je  nach  der  Farbe  und  Lichtdurchlässigkeit  der  zu 
untersuchenden  Lösungen.  Auch  das  Auge  des  Beobachters  spielt  dabei 
eine  Rolle;  es  darf  nicht  durch  zu  lange  fortgesetzte  Beobachtungen  er- 
müdet sein  und  nicht  durch  anderweitiges  Licht  beeinllulit  werden,  wes- 
halb man  dieses,  auch  das  Licht  dei-  Bieobachtungslampe,  möglichst  fern- 
halten muß. 

Ein  w^eiteres  Mittel,  die  Empfindlichkeit  der  Eiustelbmg  und  damit 
die  Schärfe  der  Ergebnisse  zu  erhöhen,  besteht  darin,  dall  man  vor  dem  Auge 
ein  passend  gefärbtes  Strahleufilter,  eine  (Uasplatte  odei-  eine  Platte 
aus  Gelatine,  einschaltet,  welches  mit  der  Farbe  der  Flüssigkeit  eine  geeig- 
nete Mischfarbe  gil)t;  es  treten  dann  bei  ungleicher  Helligkeit  auch  Farben- 
unterschiede in  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  auf.  welche  vom  Auge 
leichter  wahrgenommen  werden,  als  bloße  Helligkeitsunterschiede.  Hat  man 
z.  B.  bei  einer  blauen  Flüssigkeit  einen  gelben  Schirm  eingeschaltet,  so 
daß  ein  neutrales  Grün  entsteht,  so  wird,  wenn  die  blaue  Flüssigkeit  zu 
niedrig  wird,  der  Farbenton  mehr  gelbgrün,  wenn  sie  zu  hoch  ist.  nndir 
blaugrün  erscheinen-)  u.  dgl.  m. 

In  besonderen  Fällen,  wo  die  Herstellung  einer  \'ergleiclislösuni:-  mit 
Schwierigkeiten  verbunden  ist,  kann  man  sich  auch   in   der  Weise   helfen. 


M  Preis  des  von  Fritz  Köhler  in  Leipzig-  gehaiiten  Apparates  17.')  .M..  der  Aiier- 
lampe  20  M. 

-)  Für  die  Herstellung  dieser  farbigen  Gclatineschirme  geben  If.  <  Kit  mild  und 
B.  Luther  in  ihrem  „Hand-  >ind  Hilfsbuch  zur  Ausführung  plivsikD-cheiniseher  Mes- 
sungen" (2.  Aufl.,  Leipzig  1902.  S.  24S)  folgende  Vorschrift:  Man  hiüt  farblose  tielatine 
einige  Stunden  in  kaltem  AVasser  (luellen,  gießt  das  (ilierscliüssige  Wasser  ab,  schmilzt 
im  Wasserbade  und  setzt  einen  wasserlöslichen  Farbstoff  zu  ,  der  für  die  betreffende. 
kolorimetrisch  zu  untersuchende  Flüssigkeit  sich  besonders  eiiruct.  Oann  werden 
Spiegelglasplatten  mit  einer  Lcisung  von  Wachs  in  Äther  abgerieben,  wagrecht  hin- 
gelegt und  mit  der  gefärbten  Gelatine,  der  man  vorteilhaft  etwas  (Uyzerin  zusetzt, 
i— 2  mm  hoch  bedeckt.  Nach  dem  Trocknen,  das  mehrere  Tage  dauern  kann,  werden 
die  Platten  von  der  Unterlage  abgezogen  und  auf  kleine  Rahmen  von  Pappe  «uler  Zinkblech 
gespannt,  die  man  auf  das  Okular  des  Kolorimeters  legt.  Oder  man  nberzieht  kleine 
Glasplatten  mit  einem  Kollodiumhäutchen,  das  mit  dem  in  Alkoliol  gelösten  Farbstoff 
gefärbt  ist,  natürlicli  aber  auf  der  Glasplatte  sitzen  bleiben  muH. 
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tlalJ  man  an  Stollo  dor  letzteren  eine  Anzahl  aufeinander  zu  lebender, 
schwach  in  der  l)etreff enden  Farl)e  anuefiirhter  (ilassclieiben  anwendet, 
welche  man  vorher  numeriert,  und,  indem  man  sie  nach  und  nach 
aufeinanderleiit,  durch  Vergleich  mit  Lösungen  von  bekanntem  Gehalte 
eicht.  Auf  einem  ähnlichen  Prinzip  beruht  das  Hämometer  von  A'.  r.  Fleischl 
zur  (juantitativen  Bestimmung-  des  Oxyhiunogiobins  (1885)  ;  hierbei  wird 
untei-  dem  einen  Flüssigkeitsbehälter,  der  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt 
ist,  ein  langer  Keil  aus  l{ui)inglas  verschoben,  bis  die  Färbung  mit  der- 
jenigen des  verdünnten  Blutes,  das  sich  im  anderen  Flüssigkeitsbehälter 
befindet,  übereinstinunt  und  der  Gehalt  an  Oxvhämoglolnn  au  einer  Skala 
unmittell)ar  abgelesen.  Die  Zuverlässigkeit  der  auf  beiderlei  Art  erhaltenen 
Ergel)nisse  wird  selbstverständlich  davon  abhängen,  daß  das  verwandte  Glas 
bei  einer  bestimmten  Dicke  und  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Stoffes 
bei  einer  bestimmten  Konzentration  einander  in  dem  Farbenton  vöUig 
gleich  sind,  was  indessen  niemals  genau  zutreffen  wird. 

Das  Polarisationskolorimeter  von  G.  und  H.  Krüß.  Auf  einem 
ganz  anderen  Grundgedanken,  wie  die  bisherigen  Instrumente,  wo  auf 
gleiche  Helligkeit  durch  Änderung  der  Flüssigkeitshöhen  eingestellt  wurde, 
beruht  das  Krüßiic\ie  Kolorimeter,  welches  bei  ungeänderten  Flüssigkeits- 
höhen den  Unterschied  in  der  Helligkeit  beider  Flüssigkeiten  auf  polari- 
metrischem  Wege  ausgleicht. 

Das  Instrument  (Fig.  577  und  578)  sieht  äußerlich  dem  Wolf  sehen 
Kolorimeter  sehr  ähnlich  und  zeigt  auch  die  beiden  graduierten  Zylinder  Ä 
und  B  mit  einem  Hahn  in  der  Nähe  des  Bodens.  Ik'ide  stehen  auf  einem 
Tischchen  über  zwei  Löchern,  durch  die  von  unten  her  das  von  einer 
matten  (ilasscheibe  C  reflektierte  Licht  fällt.  Ein  Spiegel  aus  gewöhnlichem 
Glase  darf  nicht  angewandt  werden,  weil  durch  die  Spiegelung  bereits 
Polarisation  eintreten  würde.  Die  weitere  Aufgabe  besteht  nun  darin. 
das  durch  die  beiden  gleich  hohen  Flüssigkeitssäulen  hindurchstrahlende 
Licht  in  polarisiertes  zu  verwandeln,  in  einem  Fall  den  ordentlichen,  im 
anderen  Fall  den  außerordentlichen  polarisierten  Strahl  abzublenden,  die 
beiden  ül)rig  bleibenden,  entgegengesetzt  polarisierten  Strahlen  neben- 
einander zu  bringen  und  der  Analyse  durch  ein  Nicolsdies  Prisma  zu 
unterwerfen. 

Dieses  Ziel  wird  in  folgender  Weise  erreicht.  Über  der  einen 
Flüssigkcitssäule  in  A  befindet  sich  ein  würfelförmiges  Prisma  D  nach  Glan, 
ein  nach  dem  bekannten  Prinzipe  des  Nicohchen  Prismas  angefertigtes 
Kalkspatprisma,  bei  dem  aus  praktischen  Gründen  die  diagonalen  Tren- 
nungsfli'ichen  cd  nicht,  wie  beim  Xicohchen  Prisma,  durch  eine  Schicht  von 
Kanadabalsam,  sondern  durch  eine  dünne  Luftschicht  getrennt  sind.  In 
dieses  Prisma  tritt  durch  eine  darunter  befindliche  Blende  n  von  dem  Lichte, 
das  aus  der  Flüssigkeit  in  A  kommt,  bloß  ein  schmales  Lichtbündel  ein  und 
wird  im  Prisma  in  zwei  senkrecht  zueinander  schwingende,  polarisierte  Strah- 
len, einen  ordentlichen  und  einen  außerordentlichen  Strahl,  zerlegt.  Von  ihnen 
wird  der  ordentliche  Strahl  an  der  Trennunasschicht  beider  Prismenhälften 
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Fig.577. 

Polar  isationskolorimeter 
nach  KriiJJ. 


Fig. 578. 

(ianp  der  Strahlen  im  Polarisationskolorinietcr 
nac'li  KriiJ.'. 


Die  Beschicktin'^-  dos  Apparates  mit  tler  zu  uiitersncheiuhMi  L'isunjr  wml  di-r 
etwas  schwächeren  Yergleiclislösung  ist  dieselbe  wie  beim  iro?//scheii  Kolorimeter.  Hin- 
gegen ist  die  optisclie  Einrichtung  so  getroffen,  daß  die  durch  beide  FliissigkeitssäukMi 
hindurchgehenden  Strahlen,  wie  im  Texte  ausführlicli  erläutert  ist ,  in  ptdarisiertes 
Licht  von  entgegengesetzter  Schwingungsrichtung  verwandelt  werden,  wcdclie  nebenein- 
ander ins  Beohachtungsrohr  gelangen.  Beide  Gesichtshälften  des  letzteren  erscheinen 
verschieden  hell.  Durch  Drehen  des  AVco^schen  I*rism;is  .V  werden  sie  auf  gleiche 
Helligkeit  gebracht. 

total  reflektiert,  so  dali  nur  <ler  aiirKMoidriitlicJu'  Stialil  y.  das  rrisma  ^^-rad- 
linig  durchsetzt  und  uadi  oben  ins  IJeohaclituniisiolu  weiterizclif.  ["hw  der 
zweiten  flüssii^keitssäule  in  i?  ist  ein  halbes  rechtwinkliizcs  I\alks|i;it|irisiiia  /.' 
von  gleichem  Winkel,  ein  sogenanntes  /)o/7sches  l'iisnia,  angebracht,  dessen 
Hypotenusenflache  fc  der  diagonalen  'rrennniigsfl;iche  des  rr7«».scheii  Tris- 
mas  parallel  liegt.  \on  i\^\\  aus  der  Flüssigkeit  li  kommenden  Strahlen  wird 
auch  hier  durch  eine  Blende  m  ein  schinales  HiiiuUd  herausgeschnitten,  das  im 
Doveschen Prisma  ebenfalls  in  einen  ordentlichen  und  aulUMordeiitliclnMi  Strahl 
zerlegt  wird.  Der  letztere  geht  .senkrecht  nach  olieii  dmcli  und  wird  absor- 
biert; der  ordentliche  Strahl  [i  hingegen  wird  an  der  llvixiteiiiisenfliiche 
derartig  reflektiert,  dali  er  in  (hx^  daneben  l)cfindliclie  (il(ni<i-\\v  rri<ma  ein- 
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dringt  und  in  diosoni  an  der  diagonalen  Trennungsflächo  cd  nach  oben  reflek- 
tiert wird.  In  der  über  dem  letzteren  Prisma  befindlichen  IJeobaelitimgsröhre 
läuft  also  ein  auderoi-dentlicher  Strahl  %  von  dem  Licht,  das  die  erste  Flnssig- 
keitssäule  A  durchstrahlt  hat,  und  ein  oidcntlicher  Strahl  [i  von  dem  Licht, 
das  durch  die  zweite  Flüssigkeitssäule  B  gegangen  ist,  nebeneinander,  so  daß 
das  Gesichtsfeld  des  Okulars  in  seinen  beiden  Teilen  von  zwei  entgegen- 
gesetzt schwingenden  Strahlen  beleuchtet  ist.  Schaltet  man  nun  in  den 
Gang  der  beiden  ein  um  seine  Achse  drehbares  A'ico/sches  Prisma  N  ein, 
dessen  Drehung  an  einem  Teilkreis  abgelesen  werden  kann,  so  wird  bei 
einer  bestimmten  Stellung  des  letzteren  der  ordentli(die  Strahl  [i  verlöschen. 
d.  h.  bei  jenei'  Stellung,  wo  sich  die  Schwingungsebenen  des  Strahls  und 
des  Prismas  kreuzen,  bei  einer  um  90"  davon  verschiedenen  Stellung  aus 
demselben  Grund  der  außerordentliche  Strahl  a.  /wischen  beiden  muß  es 
eine  Stellung  des  Nicols  geben,  bei  der  l)eide  Hälften  des  (4esichtsfeldes 
gleich  hell  erscheinen.  Ist  der  dazu  nötige  Drehungswinkel  des  iVico/schen 
Prismas  =  a.  so  gilt 

{,=:K.tg2a, 

worin  c  die  gesuchte  Konzentration,  c'  die  bekannte  Konzentration  der 
^■ergleichslösung  und  K  eine  Konstante  vorstellt,  welche  durch  Absorption 
und  Reflexion  des  Lichts  in  den  optischen  Mitteln  des  Instrumentes  ent- 
steht: denn  es  ist  klar,  daß  der  eine  Strahl  infolge  der  zweimaligen  Ileflexion 
in  den  Prismen  einen  größeren  Lichtverlust  erleiden  muß,  als  der  andere, 
welcher  durch  das  Ghmsche  Prisma  geraden  Weges  durchgeht.  Man  be- 
.stimmt  diese  Absorptionskonstante,  indem  man  in  beide  Zylinder  dieselbe 
Lösung  bis  zu  gleicher  llöheA  einfüllt,  das  Xico/sdie  Prisma  auf  die  Mittel- 
stellung von  4;')"  einsteht,  wobei  gleiche  Helligkeit  in  beiden  Strahlen  des 
Gesichtsfeldes  eintreten  müßte,  wenn  beide  optisch  gleiche  Intensität  be- 
säßen, und  nun  aus  dem  einen  Zyhnder  Flüssigkeit  abzapft,  bis  diese 
(ileichheit  tatsächlich  vorhanden  ist.  Sind  dann  die  beiden  Flüssigkeitshöhen 
h  und  h',  so  gilt  K  =  h/h'. 

Polarisationskolorimeter  mit  (^)uarz])latte  von  G.  und  H.Kriiß. 
Dieses  Instrument,  welches  wieder  mit  verschiedenen  Flüssigkeitshöhen 
arbeitet,  untei-scheidet  sich  von  dem  im  vorhergehenden  besprochenen  Pola- 
risationskolorimeter dadurch,  daß  unterhalb  des  NteohoXxQW  Prismas  in  j 
den  Gang  der  beiden  Strahlen  eine  (^uarzplatte,  ähidich  der  /So^ei/schen  1 
Doppelplatte  in  den  älteren  Polarimetern,  eingeschaltet  ist.  Sie  besteht  zur  I 
Hälfte  aus  rechts-,  zur  Hälfte  aus  Unksdrehendem  Bergkristall  i);  beide 
di-ehen  die  Schwingungsebene  eines  polarisierten  Lichtstrahls  um  denselben 
Betrag,  aber  in  entgegengesetzter  Ptichtung,  und  zwar  seine  einzelnen  Be- 
standteile in  verschiedenem  Maße.  Das  (Gesichtsfeld  ci-scheint  deswegen  bei 
keiner  Stellung  des  analysierenden  Nicols  vollständig  dunkel,  sondern  stets 
farbig,   indem    die    einzelnen  Farben    der  lieihe   nach    ausgelöscht   werden 
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und  die  ühriiiblcihciidcii  sich  /.nv  Koiiiplciiicntiii-farlto  «'rL^iii/cii.  .Ic  nach 
der  Dicke,  die  man  der  Tlutte  gibt,  kann  man  es  en-eiclicn.  dall  in  ihr 
eine  bestimmte  Farbe  um  90"  je  nach  rechts  und  links  gedreht  wird,  so 
daß  dann  l)eide  llidtten  der  Platte  bei  den  ilauptstcllunizcn  des  analysie- 
renden i\'i6'o/schen  Prismas  die  i>leiche  Farbe  zeif^cu.  in  dji-n  Platte, 
welche  Avie  die  /So^c/Vsche  Platte  eine  Dicke  von  .'.-T.') ///;//  hat.  wird  ein  be- 
stimmtes (leib  um  90"  i>edreht. 

Schaltet  man  nun  eine  solche  Platte  in  das  nicht  ;j:('tüiltr  pdlaiisa- 
tioiiskolorimeter  ein,  so  daß  ihre  Fujj;e  den  oi-(leutlichen  ix)  und  außer- 
ordentlichen (ß)  Strahl  halbiert,  der  Strahl  a  sowohl  wie  Strahl  [i  also 
zur  Hälfte  durch  die  rechts-,  zur  Hälfte  durch  die  liukstlirlicudc  (Juarz- 
platte  gellt,  so  zeigt  das  (iesichtsfeld  des  Ueobachtungsrohres  vier  Fddci' 
statt  zweier,  von  denen  bei  einer  bestimmten  Stellung  des  A'/r-o/schcn 
Prismas  je  zwei  kreuzweis  stehende  Felder  dieselbe  Helligkeit  und  dieselbe 
Farbe   besitzen,  i)     Bei  Anwendung    von    weißem   Lichte    iinii    dei-   obiiien 


M  I>ie  Wirkungsweise  der  optischen  Einrichtung  des  l'olarisutionskolorimeters 
ergibt  sich  aus  folgender  Betrachtung.  Vor  Einsetzen  der  Quarzphitte  erfolgen  die 
Schwingungen  der  beiden  polarisierton  Strahlen  a  und  ß  in  getrennten  Fcldoni .  etwa 
rechts  und  links  von  <!'/>  (Fig.  57'J)  in  zwei  senkrecht  aufeinanderstellenden  liichtungen, 
etwa  der  Richtung  (JA  und  CD.  Schiebt  man  dann  die  Doppelquarzplatte  ein,  so  daü 
ihre  Fuge  z.  B.  parallel  zur  Schwingungsebene   des  Strahles  a,   also  in  Aofi  liegt,   so 
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Fig.  .579. 

Drehuntr  der  beiden  entgegengesetzt  polarisierten  StrahliMi  a  luid  ,:  in  der  reclits- 
drehenden  obenMi  Hälfte  und  der  linksdrehenden  unteren  llällti- der  Doppelquarzplatte, 
die  beide  in  der  Fuge  AGB  zusammenstoßen. 

muß  sowohl  das  Strahlenbündel  a  wie  das  Strahlenbündel  ß  zur  Hiilfte  durch  den  rechts-. 
zur  Hälfte  durch  den  linksdrehenden  Teil  der  Platte  hindurclurelieii.  Das  (iesichtsfeld 
besteht  jetzt  aus  vier  Feldern,  deren  jedes  von  Strahlen  anderer  Schwingnngsriclituiig 
durchsetzt  wird.  Die  Schwingungsrichtung  der  einen  Hälfte  des  Strahlenbündels  a  wird 
nämlich  von  der  Fuge  weg  im  Sinne  des  Uhrzeigers  nach  rechts  (a,).  die  andere  HiUfte 
nach  links  (a,)  .redreht,  so  daß  Strahlen  gleicher  Fariie  von  a.  und  a,  symmetrisch  zur 
Fu-e  ihre  Schwingungen  ausführen.  Ganz  ebenso  zerfällt  das  Straiilenban.iel  ?  in  zwei 
Teile-  denkt  man  sich  auf  der  der  Plattenfnge  parall.d  laufenden  Luno  uH  ein  I,..t 
parallel  /u  r/>  errichtet,    so   entspricht  jedem  Strahl    des   v.ui   diesem  Lote  aus  nach 


(^;56  J-  Biehringer. 

Quarzdicke  erscheint  das  eine  Paar  in  nleichor  blauer,  das  andere  Paar 
in  lileiclier  iieli)er  Farbe. 

I>('ini  (iebrauch  des  Instrumentes  bringt  man  erst,  ohne  die  Zylinder 
y.n  füllcu.  das  iV?Vo/sche  Prisma  in  die  eben  besprochene  Lage,  so  dal» 
die  Färbunii'  der  diametral  iiegenüberlie<ienden  Flächen  gleich  wird. 
Füllt  man  nun  die  beiden  Zylinder  des  Instrumentes  mit  den  beiden  ver- 
schieden stark  gefärbten  Lösungen,  der  y.n  nntersuchemlen  Lösung  und 
der  Vergleichslösung,  so  ändert  sich  infolge  der  verschieden  starken  Ai)- 
sorption  des  Lichtes  nicht  nur  die  Helligkeit,  sondern  auch  die  Färbung 
der  kreuzweis  stehemlen  Feldei'  in  verschiedener  Weise.  Diese  Färbungen 
sind  ganz  andere,  wie  diejenigen  der  zu  untersuchenden  Lösung.  Denn  sie 
hängen  ab  von  dem  Absorptionsspektrum,  d.  h.  der  Farbe  der  Strahlen,  die 
von  der  Flüssigkeit  hindurchgelassen  werden;  diese  erfahren  weitei'  in  der 
(^)uarzplatte  eine  Drehung  und  werden  vom  A'icoZschen  Prisma  je  nach 
ihrer  8chwingungsrichtung   teilweise    durchgelassen ,    teilweise    ausgelöscht. 

Läi.it  man  ietzt  die  dunkler  Gefärbte  Lösung  ablaufen,  so  tritt,  wenn  die 


rechts  gedroliten  Biiiulels  [i,  ein  gleichfarbiger,  ebensoweit  von  diesem  Lote  nach  links 
gedrehter  Strahl  ß,  des  Bündels  ß.  Die  vier  Quadranten  werden  also  von  den  Strahlen 
a„  ß„  a,.  ßi  durchsetzt,  und  zwar  die  beiden  Felder,  welche  der  rechtsdrehendeu  Seite 
der  (i)iiarzi)latt('  ('nts])r('chen,  von  den  Strahlen  a,  und  ß,.,  die  beiden,  welche  der  links- 
drehenden Hälfte  der  (^»uarzplatte  entsprcclien,  von  den  Strahlen  2,  und  ß,.  Da  ferner 
sowohl  die  von  a,  und  a„  als  die  von  ß,.  und  ßi  durchsetzten  Felder  zusammenstoßen 
müssen,  so  folgt  daraus,  daß  a,  und  ß,.  und  andrerseits  a,.  und  ß,  durch  einander  dia- 
metral gegenüberliegende  Felder  hindurchgehen,  wie  dies  Fig.  579  andeutet. 

Betrachtet  man  nun  diese  Felder  durch  ein  analysierendes  Nicohches  Prisma, 
so  weÄlen  sie  im  allgemeinen  verschieden  gefärbt  erscheinen,  weil  die  Schwingungs- 
richtungen der  sie  durchsetzenden,  einander  entsprechenden  Strahlen  mit  der  im  Nicol 
festgelegten  Schwingungsebene  verschiedene  Winkel  einschließen,  mithin  in  ihnen  je- 
weils verschiedene  Strahlen  ausgelöscht  werden  und  die  übrig  bleibenden  sich  zu  einer 
anderen  Mischfarbe  vereinigen.  Sollen  nun  der  oben  gestellten  Forderung  gemäß  zwei 
kreuzweise  gegenüberliegende  Felder  gleichgefärbt  erscheinen,  so  muß  die  im  Xicol- 
schen  Pi'isma  festgelegte  Schwingungsebene  gleiche  Winkel  mit  den  Schvvingungs- 
richtungen  in  den  entsprechenden  Feldern  bilden.  Um  nun  die  Winkel ,  welche  die 
SchwingungsrichtuMgen  der  vier  Strahlen  a,,  ß„  a,,  ß,  in  den  vier  Quadranten  ein- 
schließen, leichter  zu  erkennen,  trage  man  die  Strahlen  als  (Jerade  durch  ()  ein.  iNIan 
lege  (Fig.  580)  durch  o  zwei  Linien,  welche  symmetrisch  und  unter  gleichen  Winkeln  gegen 
AB  geneigt  sind  und  die  Schwing-ungsrichtungen  von  a,  und  a,  für  eine  bestimmte 
Farbe  des  Bündels  a  vorstellen  ;  ferner  lege  man  zwei  Gerade  durch  (),  welche  sym- 
metrisch zu  CD  und  gegen  diese  unter  den  gleichen  Winkeln  geneigt  sind,  wie  die 
vorigen  gegen  AB  und  die  Schwingungsrichtungen  ß,  und  ß,  für  gleichfarbige  Strahlen 
des  Bündels  ß  versiiuilichen.  Dann  sieht  man  unmittelbar,  daß  die  im  Xicolschcn  Prisma 
festgelegte  Schwingungsebene  NX  gleiche  Winkel  mit  den  Strahlen  a^  und  ß,  einerseits, 
und  a,  und  ß^  andrerseits  einschließt,  wenn  sie  die  Winkel  AOC  oder  ßOC  halbiert, 
also  um  45"  gegen  AB  und  (' f)  geneigt  ist.  Dasselbe  gilt  für  alle  anderen  Strahlen. 
Dreht  man  also  die  im  .iV/co/schen  Prisma  festgelegte  Schwingungsebene  in  diese  Rich- 
tung, so  müssen  tatsächlich  zwei  einander  diametral  gegenüberliegende  Felder  unter 
sich  gleichgefärbt  erscheinen,  weil  in  diesem  P'alle  gleiche  Strahlen  in  beiden  zur  Aus- 
löschung kommen.  Die  Färbung  von  «^  und  ß,  ist  dabei  eine  andere  als  diejenige 
von  a,  und  ß,,  weil  hier  der  Winkel  der  Strahlen  mit  der  im  Nicohchen  Prisma  festen 
Schwingungsebene  ein  anderer  ist. 
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Konzentration  in  den  zwei  verschieden  hohen  riüssi^kcitssciiichten  ^dcich 
geworden  ist,  in  den  beiden  krcnzweis  gestellten  Feldern  inclit  l)loi;  gleiche 
Helligkeit,  sondern  anch  dieselbe,  natürlich  von  Fall  zu  Fall  wccliselnde 
Farbe  auf.i) 

Während  bei  dem  früher  beschriebenen  Kolorinieter  vim  JF'*///" 
nur  bei  gleicher  HeUigkeit  beobachtet  wird,  erfolgt  hier  die  Einstellung 
außerdem  auf  dieselbe  Farbe;  dadurch  aber  können  noch  Konzentra- 
tionsunterschiede leicht  erkannt  und  gemessen  werden,  welche  bei  jenem 
kaum  bemerkbar  sind. ' )  Das  Polarisationskolorimeter  ermöglicht  mithin 
eine  viel  schärfere  Bestimmung  von  Konzentrationen  als  das  Kolorimetei-  v(in 
Wolf.  Die  Berechnung  ist  die  gleiche. 

Beispiel:  Die  kolorimetrische  Bestimmung  einer  Lösung  von  Nickelsiilfat  wurde 
in  folgender  Weise  ausgeführt.  Während  die  Vergleichslösung,  welclie  im  Kubikzenti- 
meter 0025  (/  Salz  enthielt,  in  einem  Zylinder  auf  dem  Teilstrich  100 stehen  blieb,  mußte 
die  zu  untersuchende  Lösung  im  anderen  Zylinder  auf  den  Teilstrich  50' 1  abeolassea 
werden,  damit  iu  je  zwei  kreuzweis  gelegenen  Feldern  die  gleiche  Farl»e  (Fleisclirot 
und  Violettrot)  und  Helligkeit  auftrat.  Ist  c  die  Konzentration  der  Vergleichsiösung, 
h  ihre  Höhe  und  andrerseits  c'  die  Konzentration   und  h'  die  Höhe  der  zu  prüfenden 

Lösung,  so  gilt  (S. 643)  c'  =  c  .  ;^,  =  0-025  .  ^  =  00499. 

W  DU  i 

1  cm^  der  untersuchten  Lösung  enthielt  also  nach  der  Analyse  00499 y  Nickel- 
sulfat, in  Wirklichkeit  O-QöOOr/. 


')  Preis  des  Apparats,  welcher  von  der  F'irma  A.  Krüß  in  Hamburg  gebaut  wird,  l'.K)NL 


Abderhalden,   Handbuch  der  biochemischon  Arbeitsmethoden.  I.  *-* 


Kaloriinetrisclie  Yerbreiiiiung. 

\'ou  P.  Hiiri  und  St.  Weiser. 

A.  Allgemeines. 

(P.  Huri.) 

Der  Energieumsatz  im  Tierkörjjer  besteht  hauptsächlich  in  der  Um- 
wandlunii'  der  chemischen  Energie  der  Nährstoffe.  Er  kann  auf  zweierlei  Weise 
festgestellt  werden:  durch  direkte  Kalorimetrie,  die  einen  komplizierten 
Apparat  und  umständliche  Technik  zur  A'oraussetzung  hat,  und  in  Verbin- 
dung mit  Stoffwechselversuchen  durch  die  weit  einfachere  indirekte 
Kalorimetrie.  Bei  letzterer  wird  die  Menge  der  chemischen  Energie  in 
den  Einnahmen  mit  derjenigen  in  den  Ausgaben  verglichen:  der  Unter- 
schied entspricht  der  im  Organismus  verwerteten  chemischen  Energie.  Ist 
außerdem  der  Kohlenstoff-  und  Stickstoffumsatz  bekannt,  so  läßt  sich 
weiterhin  berechnen,  welcher  Anteil  der  verwerteten  Energie  in  Wärme 
oder  in  mechanische  Arbeit  umgewandelt  wurde,  und  welcher  Anteil  even- 
tuell als  chemische  Energie,  in  P'orm  von  organischen  Verbindungen  (Ei- 
weiß, Fett,  Kohlehydrate)  zum  Ausatz  gebracht  wurde. 

Die  Menge  der  chemischen  Energie  in  den  Einnahmen  und  Ausgaben 
läßt  sich  seit  der  Vervollkommnung  der  Methoden  auch  ohne  besonders 
komplizierte  Vorkehrungen  oder  schwierige  Berechnungen  mit  einer  großen, 
für  biochemische  Untersuchungen  hinreichenden  Exaktheit  durchführen. 
Und  zwar  beruht  das  Prinzip  der  Bestimmung  auf  der  Tatsache,  daß  die 
chemische  Energie  am  leichtesten  und  vollständigsten  in  Wärme  umge- 
wandelt werden  kann,  so  daß  bei  vollständiger  Verbrennung  die  entstan- 
dene Wärme  als  sicheres  und  genaues  ^laß  der  vorhanden  gewesenen 
chemischen  Energie  gilt.  Es  kommt  vor  allem  darauf  an,  die  Verbrennung 
möglichst  vollständig  unter  solchen  Versuchsbedingungen  auszuführen,  daß 
die  entstandene  Wärmemenge  genau  gemessen  werden  kann. 

Abgesehen  von  einer  Reihe  von  Verbrennungsmethoden,  die  diesen 
Anforderungen  nicht  entsprechen,  kommt  heute  wohl  nur  noch  die  Methode 
von  Berthelot  in  Betracht.  Wir  beschränken  uns  im  folgenden  ausschließ- 
lich auf  die  Beschreibung  dieser  Methode,  was  um  so  mehr  berechtigt  ist, 
als  zu  biologischen  Zwecken  eine  andere  kaum  angewendet  wird. 


Kalorimetrische  Verbrennung.  (;.')<) 

I.  Das  Prinzip  der  kalorimetrischen  Verbrennung  nach  Berthelot. 

Das  Trinzip  ist  dcas  foliioiide:  Die  in  eine  {jjeeif^nete  Form  {rebriichte 
Substanz  wird  in  einer  mit  konipriniiertcni  Sauerstoff  ^^efüllten  lionihe 
durch  eine  entsprechondo  Vorrichtunu-  ( Kurzschlielicn  eines  elektrischen 
Stromes)  angezündet  und  zum  fast  momentanen  X'erhrennen  ireliracht. 
Durch  die  entstandene  Wärme  wird  die  Bombe  sowie  auch  das  Wasser, 
in  dem  sich  die  Boml)e  im  Kalorimeteroeial)  befindet,  erwärmt. 

Kennt  man  die  Wärmemenge,  die  notwendig  ist,  um  die  Temperatur 
der  Bombe  im  Kalorimetergefäl)  um  1"  zu  eihöhen  (..Was.serwert  (h-r 
Bombe"),  und  ist  die  Menge  des  Wassers  im  Kalorimetergefäl)  bekannt, 
so  läßt  sich  —  bei  entsprechender  Berücksichtigung  der  rmgebuntistem- 
peratur  —  die  Menge  der  bei  der  \erbrennung  entstandenen  Wurme 
berechnen. 

II.  Die   zur   kalorimetrischen  Verbrennung   nötigen  Einrichtungen 

und  Apparate.*) 

1.  Der  Kalorimeterraum.  Die  kalorimetrischen  Verbrennungen 
werden  am  zweckmäßigsten  in  einem  Zimmer  ausgeführt,  das  keinen  irroßen 
Temperaturschwankungen  ausgesetzt  ist  und  soweit  als  möglich  auf  einer 
ständigen  Temperatur  von  ca.  20"  C  erhalten  werden  kann.  Keinesfalls  darf 
das  Kalorimeter  von  Sonnenstrahlen,  von  strahlender  ( »fenwärme  oder  von 
kalter  Straßenluft  direkt  getroffen  werden.  Auch  soU  der  Kalorimeterraum 
zu  gar  keinem  anderen  Zwecke  verwendet  werden. 

2.  Das  Kalorimeter  (Fig.  581)  hat  folgende  Bestandteile: 

a)  Den  Behälter.  Dieser  ist  nach  Art  eines  großen,  unten  ver- 
schlossenen Hohlzyhnders  gebaut,  ist  ca.  46cw  hoch,  hat  eine  lichte  Weite 
von  25  cm  und  eine  W\inddicke  von  15  cw.  Diese  W\ind  trägt  außen  eine 
Schutzhülle  Ä  aus  dickem  Pilz  und  besteht  eigentlich  aus  zwei  ineinander  ge- 
schachtelten Holilzylindern.  Durch  aus  Kupferblech  angefertigte  Scheidewände 
werden  zwei  Hohlräume  von  ringiörmigem  Querschnitt  voneinander  getrennt, 
deren  äußerer,  B,  mit  Wasser,  der  innere,  C,  mit  Luft  angefüllt  ist.  Der  Wasser- 
raum 5  ist  oben  durch  zwei  kleine,  kreisrunde  Öffnungen  zugängüch,  die  zur 
Aufnahme  von  Thermometern  dienen;  D  ist  eine  kreuzförmige  linterlage  aus 
einem  W'ärmeisolator  (z.  B.  Vulcan-Fiber)  und  hat  eine  entsprechende  \'er- 
tiefung  zur  Aufnahme  des  Kalorimetergefäßes  P;  durch  die  rnterlage  /) 
soll  dieses  auch  nach  unten  durch  eine  Luftschicht  isoliert  .sein,  /um  oberen 
Abschluß  des  Hohlraumes  dient  ein  kreisrunder,  in  zwei  Hälften  ge- 
schnittener Deckel  aus  einem  Wärmeisolator:  beide  Hälften  traiicn  an  den 
einander  zugekehrten  Flandern  je  drei  Ausschnitte,    die.    wenn  der  heckel 


^)  In  der  mm  folgendcu  Beschreibung  halten  wir  uns  genau  an  ilie  von  uns  im 
pathologischcu  Institut  der  rniversität  sowie  in  der  tierphysiologischen  Versuchsstation 
beiuitzteu  Apparate,  die  teils  von  Ilugersiioff  in  Leipzig  und  von  l'etei-s  in  Hrrlin  bezogen 
wurden,  teils  nach  Angabe  des  Herrn  Prof.  Taiif/l  vom  Mecliauiker  Junkuntz  in  Budapest 
gebaut  wurden.  Letztere  weisen  manche  Verbesserung  auf. 
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aufgesetzt  wird,   Löcher  zum  Durchtritt  von  Thermometer,   lUihrerstauge 
und  Stromgabel  bilden. 


Kalorimetrische  Vcrhreiiiuuitr. 


001 


h)  E  ist  ein  Gerüst,  das  auf  dein  Ücliiiltci-  aiifü-chaut  ist.  und  ein 
Triebwerk  i*"  träiit,  das  von  einem  ca.  '  ,„-])f('rdckr;itfiL'-<'n  .Motor  ange- 
trieben, die  Rührvorriclitunii'  bedient. 

I  ist  der  Rülirer,  der  beim  Gebrauehe  mittelst  einer  Schraiihc  bei  H 
befestigt  wird.  Er  hat  vielt'aeh  durchbolirte  l'dätter,  eigentlich  krcisföi-mig 
über  die  Kante  geijogene  Streifen,  deren  jecU-r  einzehjc  aber  Ivcint-n  voUcn 
Kreis  umschließt,  sondern  vorne  eine  Lücke  für  das  senkrecht  hängende 
Thermometer  frei  läßt. 

c)  Am  Gerüst  E  ist  auch  die  Vorrichtung  zum  Fixioren  und 
Ablesen  des  Thermometers  angebracht:  /iC  ist  ein  iJahmcn.  der  flügcl- 
artig  um  eine  senkrechte  Achse  beweglich  ist  und  am  freien  Hand  eine 
Lupe  trägt.  Diese  ist  ihrerseits  auf  Zahnstangen  horizontal  und  vertikal 
verschieblich,  um  jede  Annäherung  an  den  zu  beobachtenden  Quecksilber- 
faden des  Thermometers  zu  gestatten  und  den  aus  der  Tarailaxe  hervor- 
gehenden Fehler  zu  vermeiden. 

R  ist  eine  Klammer  am  beweglichen  Arm  L  und  dient  zum  Auf- 
hängen des  Thermometers;  eine  Glühlampe  kleinster  Dimension,  die  ober- 
halb der  Lupe  befestigt  ist,  wirft  bei  niedergedrücktem  Taster  A'  einen 
schmalen  Lichtkegel  auf  den  Quecksilberfaden. 

d)  P  ist  das  Kalorimetergefäß,  das  zur  Aufnahme  des  Kalori- 
meterwassers dient;  es  ist  ein  -21  cm  hoher,  dünnwandiger  Xickelzvlinder 
von  15  on  lichter  Weite  und  einem  Gewicht  von  ca.  700  «j.  In  der  .Mitte 
seines  Bodens  ist  ein  ca.  2  cm  hoher  Metallring  S  angelötet,  der  zur  Auf- 
nahme der  Bombe  dient;  zwei  innerhalb  des  Ringes  kreuzförmig  ange- 
brachte niedere  Leisten  verhindern,  dajj  die  Bombe  dem  Boden  des  Ge- 
fäßes direkt  aufliegt. 

e)  Vorrichtung  zur  Stromzuführung.  M  ist  eine  Gabel,  gebildet 
durch  zwei  dicke  Kupferdrähte,  die.  voneinander  isoliert,  durch  eiuen 
doppelt  durchbohrten  Fbonitstab  treten;  sie  sind  oi)en  dui-ch  zwei  zufüh- 
rende Kabel  mit  der  Strom(iuelle  verlnniden  und  enden  unten,  winkelig 
abgebogen,  in  je  einen  Hohlstift,  so  daß  die  Gabel  l)ei|nem  über  die  her- 
ausragenden Pole  der  Bombe  (siehe  weiter  unten)  gescholten  werden  kann. 

Der  elektrische  Strom  wird  einer  beliebigen  Batterie  oder  tlei*  Straßen- 
leitung entnommen.  Im  letzteren  Falle  ist  es  zweckmäßig,  entweder  einen 
entsprechenden  Lampenwiderstand  oder  folgende  von  Durig ' )  vorgeschlagene 
Einrichtung  zu  benutzen:  Je  nachdem  die  Stromspannung  der  Stral'.en- 
leitung  110  resp.  220  Volt  beträgt,  werden  2.")  resp.  öOw  ()-Smm  starken 
Nickelindrahtes  spiralig  aufgewunden  und  an  einem  Holzrahmen  zwischen 
zwei  Klemmschrauben  befestigt.  Die  Zündungsleitung  zweigt  mit  dem 
einen  Pol  direkt  von  der  einen  Klemmschraube  ab,  den  zweiten  l'ol 
klemmt  man  in  solchem  Abstand  von  dieser  an  dem  Widerstandsdraht 
-ein,  daß  beim  Einschalten  des  Hauptstromes  der  Zünddraht  in  der  Zündi-r- 


*)  A.  Durici,    Kleine  Mitteiluiijreu  zur  biocliemisoiien   Vorsuclismothoilik.    Bioclie- 
mische  Zeitschr.  Bd.  IV.  S.  65— 77  (1907). 
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leituüfj   eben    plötzlich  diirchbrennt.     (Über  /üiuldraht  siehe  weiter  unten 
nnter  Nr.  4.)  Die  Stromschlieltuno'  erfolg-t  durch  Niederdrücken  des  Tasters  0. 

Eine  Abzweitiunii'  der  Leituni»'  tühi't  zur  kleinen,  ol)erhalb  der  Lupe 
befindUchen  Glühlampe;  der  SchlielJuug  dieses  ^tromzweiges  dient  der 
Taster  ^V. 

8.  Thermometer.  Es  werden  in  \/ioo-Grrade  geteilte,  genau  geeichte 
Thermometer  verwendet;  am  besten  ist  es,  sich  der  Bechnan?tiid\Qn 
Thermometer  mit  einem  Skalenbereich  von  ca.  5"  C  zu  bedienen  und  die 
Eichung  durch  die  Physikalisch-technische  Reichsanstalt  (Charlottenburg 
bei  Berlin)  besorgen  zu  lassen. 

Jäf/er  und  Stemwehr^)  bedienen  sich  zur  genauen  Bestimmung  des 
Temperaturganges  in  der  Vor-  und  Nachperiode  (siehe  weiter  untenj  so- 
genannter l'latinthermometer. 

4.  Die  kalorimetrische  Bombe  (Fig. 582)  hat  einen  Fassungsraum 
von  ca.  230  cm'^  und  ein  Gewicht  von  ca.  2*5  kg.  (Die  Firma  Hugershoff 
in  Leipzig  konstruiert  auch  kleinere  Bomben  von  einem  Gewichte  von  1  kr/ 
und  einem  Fassungsraum  von  60  cm^;  zu  dieser  Bombe  gehört  auch  ein 
entsprechend  kleineres  Kalorimetergefäß.)  Die  Bombe  ist  aus  Gußstahl  ge- 
dreht und  entweder  an  der  inneren  Oberfläche  mit  einer  aus  Email  bestehen- 
den Schutzschichte  überzogen  oder  aber  mit  einem  Einsatz  aus  Platin 
oder  aus  Kupfer  versehen  und  im  letzteren  Falle  an  der  inneren  Ober- 
fläche vergoldet.  Die  Bestandteile  der  Bombe  sind  die  folgenden:  Ä  ist  der 
Tiegel  oder  liezipient  mit  der  schützenden  Schichte  B;  C  ist  der  Bronze- 
deckel, der  an  der  unteren  Fläche  mit  dem  schützenden  Platinblech  D 
belegt  ist.  Der  Deckel  ist  mit  dem  Bleiring  X  versehen,  welcher  einen 
hermetischen  Verschluß  der  Bombe  ermöglicht. 

E  und  F  sind  die  Ventüe,  die  dem  Einfüllen  des  Sauerstoffes  resp. 
dem  Entleeren  der  (xase  dienen.  Sie  sind  bei  W  durch  Asbest  gedichtet 
und  mit  den  Platiniridiumspitzen  U  und  U  versehen,  die  sich  nicht  leicht 
abwetzen  und  auch  den  Säuredämpfen  widerstehen. 

Der  Sauerstoff  tritt  bei  geöffnetem  Ventile  E  durch  die  Öffnung  G 
und  Platinrohr  /  ein;  nach  vollzogener  Verbrennung  treten  die  Gase  bei 
geöffnetem  Ventil  F  durch  die  Öffnung  H  aus.  K  ist  ein  Platinstab,  der 
von  unten  in  M  eingeschraubt  ist;  il/wird  oben  von  der  Schraube  F  auf- 
genommen, die  oben  in  den  Stift  S  endet.  KMF S  ist  die  eine  Elektrode, 
die  in  ilu'em  Verlaufe  durch  den  Deckel  von  diesem  (durch  das  Ghmmer- 
blättchen  iV,  durch  die  Ebonithülse  Q  und  durch  den  Elfenbeinring  V) 
vollständig  isoliert  ist;  /  und  S'  bilden  (durch  den  Körper  des  Deckels, 
durch  die  Schraube  T'  und  durch  das  Ventil  E  miteinander  leitend  ver- 
bunden) die  andere  Elektrode.  Zwischen  beiden  ist  der  dünne  Platindraht  1' 
ausgespannt,  an  welchem  ein  Baumwollfaden  Z  liefestigt  ist. 


I 


')  W.  Jäficr  und  //.  /;.  Stcinivelir,  Erhöhuiisr  dor  kalorimetrischen  Meßgenauigkeit 
durch  Anwendung  von  Platinthermometern.  Verhandig.  d.  Deutschen  physik.  Gesellsch. 
Jg.  5.  Nr.  20  (1903). 
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An  Stelle  des  Platiiidi-ahtes  und  des  Züudfadens  kann  auch  feiner 
Eisendraht  (IJhimendraht)  verwendet  werden,  der,  spiralifi'  aufgewunden, 
zwischen  K  und  /  so  befestigt  wird,  daß  er  mit  der  nach  unten  konvexen 
Krüniniung  die  zu  verbrennende  Pastille  berülirt. 

Das  untere  Ende  von  A'  ist  zu  einem  IMng  geformt,  in  dem  das 
riatinschälchen  L  ruht;  dieses  nimmt  die  zu  verbrennende  Pastille  auf. 

Die  ursprüii'jliche  7yr;-//(f7o^sclie ')  Bombe  liatte  einen  starken  Platiiieinsatz,  wozu 
sehr  viel  l'Iatin  nötig  war;  der  Deckel  wurde  durch  eine  Überwurf sschrauhe  niederge- 
halten. In  die  Bombe  führte  bloß  eine  Bohrung;  zwei  Elektroden,  die  den  Deckel  durch- 
setzten (davon  eine  aber  vom  Deckel  isoliert  war),    dienten  zur  Stromführung. 

HcmpcT')  konstruierte  eine  wesentlich  kleinere  Bombe,  in  der  bei  einem  Druck 
von  12 — 15  Atmosphiiren  verbrannt  wurde;  sie  hatte  weder  einen  l'latineinsatz,  noch 
war  sie  ursprünglich  innen  emailliert. 

Mahler*)  ersetzte  den  teueren  Platiiieinsatz  durch  Emaillieren  der  Innenfläche; 
er  vereinigte  Deckel  und  Überwurfsschraubc  zu  einem  Stück;  von  ihm  stammt  auch  der 
zur  Dichtung  des  Verschlusses  dienende  Bleiring. 

Kröker^)  ließ  durch  Peters  in  Berlin  die  Verstärkungsleiste  am  Deckel  anbringen; 
desgleichen  eine  zweite  in  den  Bombenhohlraum  führende  Bohrung  mit  dem  angesetzten 
langen  l'latinrohr;  ferner  die  seitlichen,  am  Deckel  mündenden  Abzweigungen  der  Boh- 
rungen, die  mit  Hilfe  des  laugen  Platinrohres  zum  Durchsaugen  von  Luft  und  dadurch 
zur  Bestimmung  des  wiihrend  der  Verbrennung  gebildeten  AVassers  dienen  sollten.  Schließ- 
lich brachte  er  auch  die  Platiuiridiumspitzen  an  den  Ventilen  an. 

Von  Langbein*)  rührt  der  Platinbelag  an  der  unteren  Deckenfläche  her. 

5.  Vorrichtung  zum  Schließen  und  Öffnen  der  Bombe.  In 
Fig.  583  ist  eine  Spannvorrichtung  im  vertikalen  (A)  und  im  horizontalen  (B) 
Durchschnitt  abgebildet,  durch  welche  die  Bombe  fixiert  wird,  um  mit  dem 
Schlüssel  (C)  geschlossen  oder  geöffnet  werden  zu  können. 

6.  Der  Sauerstoff üllapparat.  Seine  Konstruktion,  die  aus  Fig. 584 
leicht  ersichtlich  ist,  gestattet  eine  vollständige  Ausnutzung  der  käuflichen 
Sauerstoffzylinder,  indem  bei  nahender  Erschöpfung  des  einen  Sauerstoff- 
zylinders ,  wenn  also  der  Druck  von  25  Atmosphären  nicht  mehr  zu  er- 
langen ist,  die  Bombe  erst  aus  diesem  Zylinder  auf  den  geringeren,  dann 
aus  dem  anderen  vollen  Zylinder  auf  25  Atmosphären  gefüllt  wird. 

7.  Die  Pastillenpresse.  Da  die  zu  verbrennende  Substanz  —  in 
Pulverform  angezündet  —  unfehlbar  zum  großen  Teil  unverbrannt  zer- 
stieben würde,  müssen  aus  ihr  Pastillen  gepreßt  werden.     Dies  geschieht 


^)  Berthelot,  Methode  pour  mesurer  la  clialeur  de  combustion  des  gaz  par  d^to- 
nation.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Sörie  V.  T.  23.  p.  160  (1881).  Ferner:  Berthelof  et 
Vieille,  Nonvelle  nu'tliode  pour  mesurer  la  chaleur  de  combustion  du  charbon  et  des 
composös  organi([ues.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Serie  M.  T.  6.  p.  546  (1885).  Ferner: 
Berthelot  et  Vieille,  Sur  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  des  carbures  d'hy- 
drogene  solides.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Sierie  VI.  T.  10.  p.  433  (1887).  Ferner:  Bcr- 
theolot  et  liecoura,  Sur  la  mesure  des  chaleurs  de  combustion.  Ann.  de  chim.  et  de 
phys.  S^rie  VI.  T.  13.  p.  289  (1888). 

*)  Nach  II.  Langbein  (siehe  Note  4). 

')  Konrad  Kroker,  Zur  kaloiinietrisclien  Heizwertbestimmung.  Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie.  S.  111  (1901). 

*)  II.  Langbein,  Chemische  und  kalorimetrische  Untersuchung  von  Brennstoffen. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  S.  1227  ff.  (1900). 
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mit  Hilfe  einer  Pastillenpresse.  Eine  vielfach  ;iel)räiichliche  Form  derselben 
ist  in  Fiu. ös.j  ahLicbildet.  {Die  Substanz  -wird  im  Zylinder  y1  zwischen  den 
Scheibchen  B  zur  i'astille  geformt.) 


i 


III.  Ausführung  der  Verbrennung. 

1.  \'orbereituno-    der    Substanz.    Es  kann    sich    um    feste  Sub- 
stanzen,  homogene  Flüssigkeiten,  Lösungen  und  Emulsionen  handeln.  Die 


Fig.  584. 


Vorbereitung  von  Flüssigkeiten  etc.  s.  w.  unten  auf  S.  681  u.  ff.  Aus  festen 
Substanzen  werden  mit  Hilfe  der  in  Fig.  öSo  abgebildeten  Presse  Pastillen 
von  solchem  Gewichte  gepreßt,  daß  durch  ihre  Verbrennung  die  Tempe- 
ratur von  ca.  2000^  Wasser  um  1-5 — 2*^  C  erhöht  werde. 
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2.  Einstellen  des  Theriiiometers.  Werden  /^  r/.;>/r<////>cli(.  Tlit-niio- 
meter  verwendet,  so  wird  mit  Hilfe  des  oberen  (.Miecksillierreservoirs  die 
untere  Quecksilbermense  so  bemessen,  daü  dn>i  obere  Knde  des  (^ueck- 
silberfadens  vor  dem  Verbrennen  niclit  unter-  und  nadi  dem  \ Cibrenneii 
nicht  oberhalb  des  Skalenbereichs  zu  stehen  kommt. 

:■>.  Beschickung  der  Bombe.  P^s  wird  znniidist  mittelst  einer  Pi- 
pette 1  r^nlestillierten  Wassers  auf  den  Boden  der  r.omite  j^^-bradit.  um  die 
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bei  der  \'erbrennun<i'  in  der  h()('liu-esi)annten  Sauerstotfatmosphüre  ans  dem 
beigemengten  Stickstoff  entstandenen  Oxyde  zu  binden,  deren  Uildnngs- 
wärme  bei  der  Berechnung  des  Versuches  niclit  vernachlässigt  werden 
darf.  Da  diese  Verbindungen  sich  in  Wasser  leicht  /n  Salpetersäure  lösen 
und  in  dieser  Form  auch  leicht  (juantitativ  zu  bestimmen  sind,  ist  es  eben 
zweckmäßig,  jene  Verbrennuugsi)ro(lukte  als  Salpetersäure  gelöst  zu  ei-- 
halten,  deren  Bildungswärme  Ix'lcaiiiit  ist. 
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Andrerseits  wird  durch  diesen  Wasserziisatz  die  Atmosphäre  in  der 
r>oinl)e  von  vornherein  mit  Wassenhunpf  ,uesättiij;t.  wodurch  man  vermeiden 
kann,  (hili  (hirch  ^'erdampfung•  eines  Teih^s  des  hei  der  Verbrennnnij;-  ent- 
stehenckMi  Wassers  eine  gewisse,  nicht  /u  vernachlässigende  Wärmemenge 
gebunden  wird. 

Sodann  wird  ein  0'05 — O'lOm?«  starker  Ph'itindraht  zwischen  Ä' und  / 
(Fig.  582)  ausgespannt  und  der  Baumwollfaden  von  bekanntem  Verbrennungs- 
wert um  dessen  Mitte  geknüpft.  Das  riatinschälchen  wird  in  den  King  L 
gehängt .  das  untere  freie  Ende  des  liaumwollfadens  auf  dem  Boden  des 
Schälchens  flach  ausgearbeitet  und  nun  die  Pastille  mittelst  einer  Pinzette 
flach  auf  das  ausgebreitete  Fadenende  aufgelegt. 

Den  Platiudraht  kann  man  in  der  Regel  nur  einmal  verwenden,  da 
er  bei  seiner  Dünne  fast  momentan  durchzuschmelzen  pflegt;  dies  ist  aber 
ein  \'orteil,  auf  den  Langhein  ^)  bereits  hingewiesen  hat,  indem  durch  die 
•ebenso  momentane  Öffnung  des  Stromes  die  aus  der  Erhitzung  des  Drahtes 
resultierende  Wärme  vollständig  vernachlässigt  werden  kann. 

4.  Schließen  der  Bombe.  Der  Schraubengang  am  oberen  Rand  des 
Bombentiegels  wird  mit  einer  dünnen  Schichte  A'aselin  schlüpfrig  gemacht 
(wobei  aber  keine  Spur  davon  in  das  Bombenlumen  gelangen  darf) .  und 
■der  Tiegel  verschlossen.  Dies  könnte  am  einfachsten  durch  Herumdrehen 
des  Deckels  gegen  den  fixierten  Tiegel  erreicht  werden:  da  aber  hierbei 
Schälchen,  Faden  und  Pastille  selbstverständlich  mitherumgedreht  würden, 
könnte  es  allzu  leicht  geschehen,  dai5  die  auf  dem  Fadenende  aufhegende 
Pastille  abgleitet;  infolgedessen  der  Faden  vom  glühend  gewordenen  Platin- 
draht wohl  Flamme  fängt,  die  abgeglittene  Pastille  jedoch  nicht  anzünden 
kann.  Darum  ist  es  von  \'orteil,  mit  der  einen  Hand  den  Deckel  zu  fixieren 
und  mit  der  anderen  den  Tiegel  von  unten  entgegenzuschrauben. 

Schließlich  wird  die  Bombe  mittelst  der  Spannvorrichtung  fixiert  und 
der  Deckel  mit  Hilfe  des  Schlüssels  vollends  angezogen. 

5.  Füllen  der  Bombe  mit  Sauerstoff.  Das  freie  Ende  der  von 
der  Füllvorrichtung  abgehenden  Messingröhre  H  (Fig. 584)  wird  an  die  Ein- 
strömöffnung Cz  des  Bombendeckels  (Fig.  582)  geschraubt  und  erst  das  Ventil 
der  Einströmöffnung,  dann  der  am  Kopf  des  Sauerstoffl)ehälters  Ä"  (Fig.  ötS4j 
befindliche  \'erschlulj  1  durch  vorsichtiges  Drehen  soweit  geöffnet,  daß  der 
Zeiger  des  an  der  Füllvorrichtung  angebrachten  Manometers  C  —  das 
demselben  Innendruck  wie  die  Bombe  ausgesetzt  ist  — ,  aUmählich  an- 
steigend schließlich  den  Druck  von  -25  Atmosphären  anzeige.  Da  thas  dem 
Sauerstoff  eintritt  dienende  Rohr  i  der  Bombe  (Fig.  2)  nicht  allzu  weit  vom 
Grund  des  Bombentiegels  endet,  kann  bei  zu  starker  Öffnung  des  Ver- 
schlusses am  Sauerstoffbehälter  durch  den  mit  allzu  großer  Wucht  ein- 
strömenden Sauerstoff  das  eingegossene  Wasser  emporgeschleudert  werden. 
Avodurch  Zündfaden  oder  Pastille  benetzt  werden  können,  die  letztere  daher 
nicht  entzündet  wird.  Sobald  der  Druck  von  25  Atmosphären  erreicht  ist, 


*)  Langhein,  1.  c. 
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wird  zunächst  das  Uombenvontil .  sodann  der  VcrscIduH  am  Saiicrstoff- 
behältor  zuoedreht,  die  Verbiiiduii.-i  zwisdu-n  Kinfidliolir  und  I'.oiuIk'  j:«Möst 
und  die  zum  Schutz  der  Einströminündunii'  dicnciKh'  Schraulx-  aufgebracht. 

Der  Sauerstoff  darf  wohl  von  Stickstoff,  jcdocli  nicht  von  Wasserstoff  verun- 
reinigt sein.  TreadwclV)  liat  jrefundcn,  daß  der  auf  elfktndytischeni  Wctrc  lierv'cstellto 
Sauerstoff  bis  zu  57o  Wasserstoff  enthält;  der  von  Elkan  (IJerlin)  Ijozdccuc  liingetren 
davon  immer  frei  ist.  Auch  uns  ist  zuweilen  stark  Il-lialtiirer  Sauerstoff  unterpekomnien; 
den  von  den  üsterr.-ungar.  Sauerstoffwerkeu  (Wien)  bezogenen  haben  wir  aber  immer 
H-frei  gefunden. 

Den  käuflich  bezogenen  Sauerstoff  prüft  man  auf  seine  Reinheit  durch  Verbren- 
nung von  Pastillen  aus  einer  Substanz  mit  genau  bekanntem  \erl)rcnnungswert. 

6.  Vorbereitung  des  Kalorimeterwassers.  Die  so  beschickte 
Bombe  kommt  in  das  Kalorimetergefäß,  das  eine  genau  gewogene  Menge 
entsprechend  temperierten  destillierten  Wassers  enthält,  das  so  bemessen 
sein  muß.  daß  die  Bombe  noch  von  einer  dünnen  Schichte  Wasser  bedeckt 
sei,  die  beiden  Stifte  S  und  S'  aber  aus  dem  Wasser  soweit  herausragen, 
daß  man  sie  bequem  mit  den  Fingern  fassen  kann,  ohne  in  das  Was.ser 
zu  greifen. 

Bei  der  von  Richards-)  empfohlenen  adial)atischen  \'erbrennung  winl 
in  einem  das  Kalorimetergefäß  umgebenden  Mantelraum  durch  \'er- 
mischen  von  Schwefelsäure  und  Natronlauge  annähei'nd  diesell)e  Temperatur- 
erhöhung bewirkt,  wie  im  Kalorimeterwasser  durch  die  Verloren nung  der 
Substanz;  daher  auch  wähi-end  der  Verbrennung  kein  Wärmeaustausch 
zwischen  Kalorimeterwasser  und  l^mgebuug  erfolgen  wird. 

Bei  der  gewöhnlichen,  oben  beschriebenen  Versuchseinrichtung  gelang 
es  aber  infolge  des  bedeutenden  Temperaturunterschiedes,  der  während  und 
nach  der  eigenthchen  Verbrennung  zwischen  Kalorimeterwasser  und  seiner 
Umgebung  besteht,  auch  bei  bester  Isolation  nicht,  einen  Wärnieverlust 
des  Kalorimeterwassers  zu  verhüten.  Dieser  Heße  sich  durch  Herabsetzen 
jenes  Temperaturunterschiedes,  und  zwar  durch  \'erbrein»ung  kleinerer 
Pastillen  verringern:  was  aber  darum  nicht  angängig  ist,  da  ja.  um  die 
Bedeutung  unvermeidUcher  kleiner  \'ersuclisfehler  herabzusetzen .  eine 
Temperatm^erhöhung  von  1-5 — 2*0''  C  direkt  erforderlich  ist.  Wohl  wird 
aber  jener  Temperaturunterschied  durch  eine  vorangehende  ca.  1"('  be- 
tragende Unterkühlung  verringert  und  dadurch  erreicht,  daß  vor  der  \ Cr- 
brennung  eine  geringe  Wärmeaufnahme  stattfindet,  während  und  nach 
der  Verbrennung  jedoch  bloß  eine  ebenso  geringe  Wärmeabgabe,  da  ja 
die  Temperatur  des  vorher  abgekiUdten  Wassers  durch  die  stattgehabte  \er- 
brennuug  nur  wenig  über  die  Temperatur  der  Umgebung  gebracht  worden  ist. 


0  F.  P.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.  2.  Aufl.  Hd.  2. 
S.  284  (1903). 

ä)  Theodore  W.  Richards,  Lawrence  J.  Ilcnderfton  und  deort/e  S.  Forbe.'i,  über  die 
Elimination  von  thermometrischer  Nachwirkung  und  zufälligen  Wärmeverlusten  in  der 
Kalorimetrie.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie.  Bd.  52.  S.  551  (.lilüö).  Ferner:  Theodor, 
W.  Richards,  Launiice  J.  Hoiderson  luid  llarrii  L.  Frercrt,  Über  die  adiabatisclie  Be- 
stimmung der  Verbrennungswärmen  organischer  Substanzen.  Zeitsclir.  f.  physikal.  Cbcmie. 
Bd.  59.  S.  532  (1907). 
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Das  Kalorimetergefäl).  in  iUis  die  Bombe  iiiittolst  freier  Hand  oder 
mittelst  eines  Hakens  versenkt  wurde,  wird  nun  in  den  Behälter  unterge- 
bracht,  der  lUilirer  so  über  die  Bombe  i>esclioben.  dai^  die  durch  seine 
Blätter  freigelassene  vertikale  Rinne  nach  vorne  —  gegen  den  Beobachter  —  ge- 
richtet sei  und  an  das  Triebwerk  geschraubt;  sodann  wird  die  den  elektri- 
schen Strom  zuführende  Gabel  mit  beiden  Zinken  über  die  Bombenpole 
geschoben  und  das  Thermometer  so  eingesetzt,  dab  es  —  oben  von  der 
Klammer  festgehalten  —  in  den  erwähnten  rinnenförmigen  Baum  von 
allen  Seiten  frei  zu  hängen  kommt,  ohne  die  Bombe  oder  das  Kalorimeter- 
gefäß zu  berühren  oder  vom  Rühi-er  geschleift  zu  werden.  Der  Quecksilber- 
körper des  Thermometers  soll  ungefähr  in  halber  Höhe  der  Wassersäule 
zu  liegen  kommen. 

Jetzt  wird  der  Behälter  auch  von  oben  geschlossen  und  der  den 
Piührer  bewegende  Motor  in  Gang  gesetzt,  wobei  die  Hubzahl  des  Rührers 
am  zweckmäßigsten  50  pro  Minute  betragen  soll. 

Sobald  man  erwarten  darf,  daß  das  ganze  Wasser  gut  durchgemischt 
ist  und  auch  die  B)Ombe  dessen  Temperatur  angenommen  hat  —  was  in 
der  Regel  nach  5  Minuten  bereits  der  Fall  ist  — ,  kann  man  an  den  eigent- 
lichen ^'ersuch  herangehen. 

7.  Die  Verbrennung.  Da  aus  der  der  Verbrennung  folgenden  Tem- 
peraturerhöhung auf  die  gebildete  Wärmemenge  gefolgert  wird,  das  Kalori- 
meterwasser aber  zufolge  der  erwähnten  Unterkühlung  nicht  nur  aus  der 
eben  verbrennenden  Pastille,  sondern  auch  aus  der  Umgebung  Wärme  auf- 
nimmt, muß  die  ]\lenge  der  auf  letzterem  Wege  aufgenommenen  Wärme 
bestimmt  werden.  Sie  läßt  sich  berechnen,  wenn  der  Gang  der  Temperatur- 
veränderung vor  und  nach  dem  Al)lauf  der  Verbrennung  ermittelt  wird; 
zu  diesem  Behufe  wird  in  einer  sogenannten  Vorperiode  der  Stand  des 
Quecksilberfadens  von  Minute  zu  Minute,  am  besten  unter  ^^erwendung 
einer  Minutenuhr  i),  genau  notiert,  wobei  die  Adhäsion  des  Quecksilbers 
jedesmal  durch  leises  Klopfen  ü1)erwunden  wird.  Diese  Vorperiode  ist  erst 
beendet,  wenn  die  Temperaturveränderung  durch  wenigstens  4  Minuten 
hindurch  gleichmäßig  gewesen,  d.  h.  der  Unterschied  zwischen  je  zwei  Ab- 
lesungen derselbe  geblieben  ist.  Es  soll  nicht  mehr  als  2 — 3  Tausendstel- 
grade betragen. 

Im  Augenblick  der  letzten  Ablesung  der  \^orperiode  schließt  man  den 
Zündstrom,  indem  man  auf  den  Taster  0  drückt  und  weiterhin  ebenso, 
wie  in   der  Vorperiode,    das  Thermometer  von  Minute  zu  INIinute   abliest. 

In  der  ersten  Minute  steigt  das  Quecksilber  so  rasch,  daß  man 
höchstens  die  Hundertstelgrade  ablesen  kann;  am  Ende  der  zweiten  Minute 
lassen  sich  auch  die  Tausendstelgrade  beobachten.  Sobald  der  Quecksilberfaden 
wieder  zu  sinken  beginnt,  ist  diese  sogenannte  Hauptperiode  beendigt. 

Nun  hat  man  in  einer  Nachperiode  die  Temperaturveränderung 
durch  Aveiteres  Ablesen   von  Minute  zu  Minute  so  lange  zu  verfolgen,  bis 


^)  Zu  bezieben  von  Fr.  Krumm,  "Wien,  MIT. 
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man  sich  überzeugt  hat,  daß  die  Tenij)eratuiver:iii(l('iiiiiu  wiech-r  fiiic 
gleichmät'iige  geworden  ist.  Dies  ist  gewiihidich  4  .'>  .Minuten  nach  (l.-m 
Ende  der  Hauptperiode  der  Fall. 

Am  zweckmäßigsten    schreibt   man  die  Ablesungen   jeder  l'eriode  in 
je  eine  vertikale  Kolumne,  wie  im  folgenden  15eis])iel. 

Temperaturablesungen  (an  einem  Jifckmann-'VhonmmotQY} 
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Zuweilen  ist  die  Verbrennungswärme  gerade  hinreichend,  um  das  ab- 
gekühlte Wasser  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  zu  bringen.  In  diesem 
Falle  wird  das  Quecksilber  in  der  Nachperiode  Minuten  hindurch  auf  der- 
selben Höhe  verharren.  Ein  anderes  Mal  kann  es  durch  eine  stärkere  Futer- 
kühlung  oder,  wenn  aus  technischen  Gründen  nur  wenig  Substanz  ver- 
brannt werden  konnte,  dazu  kommen,  daß  die  Temperatur  des  Wassers 
auch  in  der  Nachperiode  noch  weiter  ansteigt.  Als  erste  Ablesung  der 
Nachperiode  tragen  wir  in  diesem  Falle  diejenige  Ziffer  in  eine  neue 
Kolonne  vor,  von  der  angefangen  der  Anstieg  nur  mehr  in  ganz  geringem 
Ausmaße  stattfindet. 

8.  Beendigung  des  Versuches.  Nach  beendeter  Nachperiode  wird 
der  Motor  zum  Stehen  gebracht  und,  um  die  Gradwertkorrektion  (siehe 
weiter  unten)  an  der  Thermometerablesung  (falls  ein  Bir/i>n(Hin<vhe^ 
Thermometer  verwendet  v.urde)  anbringen  zu  köriinMi.  die  Temperatur 
des  Kalorimeterwassers  mit  1"  C  Genauigkeit  gemessen,  das  Thermometer 
herausgenommen  und  versorgt,  die  stromzuleitende  Gabel  von  der  Bombe 
gelöst,  der  Bührer  herausgenommen  und  die  Bombe  aus  dem  Wasser  ge- 
hoben. Nach  Al)nahme  der  Schraube  an  der  Ausströmöffnung  wird  das\'entil 
geöffnet,  der  Bombendeckel  zunächst  mit  dem  Schlüssel  gelockert,  sodann 
mit  freier  Hand  abgeschraubt  und  die  aus  dem  mitverbrannten  Stickstoff 
entstandene,  im  hinzugefügten  Wasser  gelöste  Sali)etersäure  vom  Boden 
und  von  der  ganzen  Innenfläche  der  Bombe  in  ein  llecherglas  gespült  inul 
durch  Titration  (piantitativ  bestimmt. 
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IV.  Berechnung  einer  kalorimetrischen  Verbrennung. 

Um  aus  der  Temperatiirei"hüliiiiig'  des  Kaloriineterwassers  die  durch 
die  Verbrennung  entstandene  AVärnie  berechnen  zu  können,  muß  zunächst 
die  wirkbche,  d.  h.  ausschließlich  durch  die  ^'erbrennung•  erzeugte  Tempe- 
i-aturerhühung  aus  den  Thernionieterablesungen  berecliuet  werden. 

Die  abgeleseneu  Teniperaturveriinderungen  sind  1.  die  Folge  der 
Temperaturdifferenz  zwischen  Kalorimeterwasser  und  seiner  Umgebung, 
2.  der  Wärmeerzeugung-  durch  die  Verbrennung  selber. 

Den  auf  1.  entfallenden  Anteil  der  Temperaturveränderung  berechnet 
man  mit  Hilfe  der  Begnault-Pfaundlerschen  Formel  ^ ),  die,  durch  das  so- 
genannte Stohmamii^diQ  Korrektionsgiied  ergänzt,  am  zweckmäßigsten  in 
folgender  Form  angewendet  wird: 


wobei  V  =:  mittlerer  Temperaturanstieg  während  eines  Intervalles  (Minute) 

der  Vorperiode, 

v'  =  dasselbe  in  der  Nachperiode, 

T   =  die  mittlere  Temperatur  in  der  Vorperiode, 

t'  =  die  mittlere  Temperatur  in  der  Nachperiode, 

^1  bis  ^n  =  die  Ablesungen  in  der  Hauptperiode, 

d-o  =  die  letzte  Ablesung  der  Vorperiode, 

n  =  die  Zalü  der  Intervalle  (Minuten)  der  Hauptperiode. 

Die  ursprüngliche  von  Pfaundler  mitgeteilte  Korrektion  lautet: 

~  — "^    Vn — 1  2 

Dies  ist  die  Formel,  die  auch  von  Loiiguinine'^),  r/ftiitid/cr^),  in  MüUer- 
Po?<«7/e/«  Lehrbuch,  Fischer  und  Wrede*)  und  von  Chioolson^)  angeführt  wird  und  auch 
seinerzeit  von  Berthelot'^)  befürwortet  wurde.    In  dieser  Formel  ist 

v  =  mittlerer  Temperaturabfall  während  eines  Intervalles  (Minute)  der  Vorperiode, 

v'  =  dasselbe  in  der  Machperiode. 


M  Leopold  Pfaundler,  Über  die  Wärmekapazität  verschiedener  Bodenarten  etc. 
Poggendorfs  Annalen.  Bd.  129  (der  ganzen  Folge  Bd.  205).  S.  114  ff.  (1866).  Dasselbe 
französisch:  Chaleur  specifi([ue  des  differeutes  especes  de  terres  etc.  Ann.  de  chim.  et 
de  phys.  S6rie  IV.  Bd.  11.  S.  261  ff.  (1867). 

^)  W.  Louguinine,  Beschreibung  der  Hauptmethoden,  welche  bei  der  Bestimnuing 
der  Yerbrennungswänne  üblich  sind.  Berlin  1897.  S.  28.  Insbesondere  auch  ausführliche 
Beschreibung  der  älteren  kalorimetrischen  Verbrennungsniethoden. 

^)  Müller-Pouillets  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie.  9.  Aufl.  von  Leopold 
Pfaundler.  Bd.  2.  Abtlg.  II.  S.  334  (1898). 

*)  Emil  Fischer  und  Franz  Wrcde,  Über  die  \'crbrennungs\värnie  einiger  orga- 
nischer Verbindungen.  Sitzungsber.  d.  kgl.  preußischen  Akad.  d.  Wiss.  Sitz.  d.  physikal.- 
math.  Klasse  vom  14.  April  1904.  XX. 

5)  0.  D.  Chii-olso»,  Lehrbuch  der  Physik.  Übersetzt  von  E.  Berg.  Bd.  3.  S.204  (1905). 

')  Berthelot,  Rechcrchcs  calorimetriqucs  sur  l'etat  des  corps  dans  les  dissolutions. 
Ann.  de  chim.  et  de  phys.  S(irie  IV.  Bd.  29.  S.  179  (1873). 
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Da  wir  das  KalorimetL'rwasser  aus  eleu  erwälmtcu  (hiiiuleii  iiutcr  die  Tomperattir 
der  Umgebung  zu  kühlen  pflegen,  v  somit  immer  negativ  wäre,  ist  es  zweckmäßiger,  wenn 

V  =  mittlerer  Temperaturanstieg  etc.  in  der  Vorperiude, 

v'  =  dasselbe  in  der  Nachperiode, 
wodurch  die  Formel  folgende  Form  annimmt: 


T'-T     Ln-1  2  J 


V. 


Da  ferner  Stohmann^)  gefunden  hat,  daß  „wegen  des  nicht  gleichförmigen 
Temperaturvcrlaufes  die  mittlere  Temperatur  der  ersten  Minute  etwas  hrdier  lioirt  als 
das  arithmetische  Mittel  zu  Anfang  und  zu  Ende  derselben",  u.  zw.  um  etwa  '/,  des 
Temperaturanstieges  vom  Beginn  bis  zum  Schluß  der  ersten  Minute,  schob  er  das  nach 
ihm  benannte  Korrektionsglied  in  obige  Summe  ein,  so,  daß  dann  die  ganze  Korrek- 
tion lautet: 

-; S  ■ö-  -4- ! — =  +  _i — n  t    —  n  v. 

Obzwar,  wie  Stohmann  selbst  bemerkt,  die  hierdurch  herbeigeführte  Korrektions- 
änderung nur  selten  den  Wert  von  0"002*'  C  erreicht,  sagen  doch  Jacgcr  und  Stein- 
wehr-): „Es  ist  natürlich  unzulässig,  dieses  für  einen  speziellen  Fall  bestimmte  Kor- 
rektionsglied allgemein  anzuwenden.  ..." 

Anmerkung:  Stohmann  stellt  die  letzte  Ablesung  der  Vorperiode,  die  oben 
als  O'o  bezeichnet  ist.  als  i\  noch  einmal  als  erstes  Glied  in  die  Hauptperiode  ein.  Dann 
muß  die  obige  Formel,  da  die  Zahl  d(M' Intervalle  nun  nicht  n,   sondern  n — 1  ist,  lauti-n: 

jedoch  nicht,  wie  Stohmann  und  nach  ihm  Vaubel^),   Strigel*)  und  Fries ^)  schreiben: 
^rzz   [  ^ö--f  ^^+--y--^-nTj-(n-l)v. 

I  9-  -l-9'n 

II  8-  +  ~~^ —  kann  es  darum  nicht  heißen,  weil  ja  hier  die  Summe  der  mittleren 

n— 1  -" 

Temperaturen   in  den  Intervallen  (Minuten)  der  Hauptperiode  gemeint  ist;  d.  h. 

».  +  »■3     ,    ^o  +  a-3      ,  8-n-o+»n-l         ^n-l  +  »n   _  ».         ^^         .^»3  .-,  »n-1 

2       "*"       2       "^■•'  2  "^  2  2"^"'2^"2"^ 2     "*" 

Das  Glied  d-^  kann  also  keinesfalls  zweimal  figurieren,  wie  dies  bei  Stohmann 
der  Fall  ist.  Andrerseits  dürfte  nicht  n-  abgezogen  werden,  wie  Stohmann  es  tut,  sondern 
bloß  (n— 1)t.  Nur  weil  d-^  in  der  Regel  nur  um  ein  Geringes  größer  ist  als  r  und 
jenes  unrichtigerweise  hinzu  addiert,  dieses  subtrahiert  wird,  ist  das  Endergebnis,  das 
nach  Stohmann  erhalten  wird,  nur  wenig  vom  Richtigen  verschieden;  dieser  rnfiTschicd 


1)  F.  Stohmann,  Kalorimetrisclie  Untersuchungen.  16.  Abhandlung.  Tber  die  Me- 
thode der  Verbrennung  etc.  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  N.  F.  Bd.  39.  S.  522  (18811). 

2)  W.Jäger  imd  H.  r.  Steininhr,  Beitrag  zur  kaloriniotrisdien  Messung  von  Ver- 
brennungswärme. Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie.  Bd.  53.  S.  IGl  (lUUö). 

")  Wilhelm  Vanbel,  Die  physikalischen  und  chemischen  Methoden  der  quantita- 
tiven Bestimmung  organischer  Verbindungen.  Bd.  1.  S.  528  (1902). 

*)  A.  Strigel  in  Carl  Oppenheimers  Handliuch  der  Biodiemie  di'r  Menschen  und 
der  Tiere.  Bd.  1.  S.  22  (1908). 

5)  /.  August  Fries,  luvestigations  in  tlie  use  of  the  bomb  calorimetor.  Washing- 
ton 1907.  p.  8. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  43 
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wird  dadurch  noch  wesentlich  verringert,    daß  eine  Multiplikation   mit   dem  (^tuotienten 


V — V 


erfolgt,  der  immer  einen  \Yahren  Brucli  mit  kleinem  /iililer  (mehrere  Tausendstel) 

und  großem  Nenner  (ein  bis  zwei  Ganze)  darstellt.  Identisch  sind  die  beiden  Formeln  luir. 
wenn  in  der  \'ori)eriode  überhaupt  keine  Temperaturveränderung  stattgefunden  liat. 
daher  t  ==  ^^J 

r)a  dieSfoliwannsche  Formel  &\x%Pfatmdlers  gi-apliischer  Darstellung  nicht  abgeleitet 
werden  kann,  zudem  auch  weder  eine  Vereinfachung  bedeutet,  noch  eine  Rechnungs- 
erleichterung  bietet,  liegt  keine  Vei'anlassung  und  keine  Berechtigung  zu  ihrer  Verwen- 
dung vor. 

Diese  Korrektion  (At)  kann  ein  positiA^es  oder  ein  negatives  A'or- 
zeichen  haben,  und  es  ist  wünsclienswert,  daß  sie  nui-  wenige  Tausendstel- 
grade, jedenfalls  weniger  als  O-OlO^  betrage:  hohe  Werte  werden  erhalten, 
wenn  zu  stark  unterkühlt  oder  eine  zu  grotJe  Pastille  verbrannt  wurde. 

Um  den  Betrag  dieser  Korrektion  muß  die  Temperaturerhöhung  in 
der  Hauptperiode,  d.  i.  die  Differenz  zwischen  i>n  und  i>o,  je  nach  deren  ^'or- 
zeichen  vergrößert  oder  verringert  werden. 

Vorher  müssen  aber  noch ,  um  den  Wert  von  {)-n  —  i)-o  berechnen  zu 
können,  an  den  Thermometerablesungen  die  üblichen  Korrektionen,  u.  zw. 
am  bequemsten  auf  Grund  der  von  der  Physikalisch-technischen  Eeichs- 
anstalt  (Charlotteid)urg  bei  Berlin)  besorgten  Überprüfung  vorgenommen 
werden.  Das  sind 

'/)  die  Kaliberkorrektion,  durch  die  den  nicht  zu  vermeidenden 
Ungleichheiten  im  Kahber  der  Kapillare  Rechnung  getragen  wird; 

fi)  die  Gradwertkorrektion  {Ostwald-Luther,  Grützmacher ^),  die 
durch  das  dem  Temperaturanstieg  nicht  ganz  proportionale  Verhalten 
jedes  Quecksilberthermometers  notwendig  wird.  Bei  Verwendung  eines 
metastatischen  (z.  B.  Bechnannschen)  Thermometers  ist  in  der  Gradwert- 
korrektion auch  diejenige  enthalten,  die  durch  die  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen verschiedene  Quecksilberfüllung  erforderlich  wird. 

Also  ist  die  wahre  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Tempe- 
raturerhöhung T^r-O-n  (korrig.) — ^o  (körrig.)  +  At. 

Um  aus  dieser  Temperaturerhöhung  die  produzierte  Wärmemenge 
berechnen  zu  können,  muß    . 

1.  die  Menge  des  im  Kalorimetergefäß  befindlichen  Wassers, 

2.  der  sog.  Wasserwert  der  Bombe  bekannt  sein,  der  (wie  auf 
S.  677  ff.,  Kap.  VI  beschrieben  ist)  mittelst  einei'  besonderen  kalorimetrischen 
Verbrennung  bestimmt  wc^rden  muß.  Die  durch  die  Verbrennung  erzeugte 
Wärme  erhöht  nämlich  nicht  nur  die  Temperatur  des  Kalorimeterwassers, 
sondern  auch  die  Kalorimeterbestandteile  (Bombe,  Rührer,  Gefäß  etc.),  die 
mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommen  und  die  gleiche  Temperatur  mit 
dem   Wasser   haben.     Es   muß   also   die  Wärmemenge   bekannt   sein,   die 


*)  W.  Osttrald  und  R.  Luther,  Hand-  und  Ililfsbuch  zur  Ausführung  physiko- 
chemischer Messungen.  IL  Aufl.  1902.  S.  291.  Ferner:  Fr.  Griif-niachcr.  Über  Thermo- 
meter mit  variabler  Quecksilberfüllung.  Zeitschrift  für  lustrumentenkunde.  Bd.  lü. 
S.  171  ff.  (1896)  und  Nachtrag  zu  obiger  Verhandlung.  Ibidem.  S.  200ff. 
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zu  dieser  Temperaturerhölmiio-  nötig  ist;  sie  wird  duicii  den  sog. 
Wasserwert  ausgedrückt.  Den  Wasserwert  gibt  diejenige  Wasser- 
menge an,  die  durch  dieselije  Wärmemenge  die  gleiche  Teni|>e- 
raturveränderung  erleidet,  wie  die  angeführten  I'.estandteile 
des  Kalorimeters.  Ist  W  das  Kalorimeterwasser,  Wh  der  Wasserwert 
der  Bombe,  so  ist  (W  +  Wh)  T  die  bei  der\'erl)i-ennnng  entstandene  Winnie. 
Doch  entspricht  diese  Wärme  nicht  ausschlielllicli  der  \('ii)renniings- 
wärme  der  untersuchten  Substanz;  denn  ein  Teil  derselix-n  entsteht 

a)  durch  Verbrennung  des  Zündfadens  (Baumwolle  oder  Kisendrahti, 

h)  durch  die  eingangs  bereits  erwähnte  Bildung  von  Salpetersäure 
aus  einem  Teil  des  den  komprimierten  Sauerstoff  beigemengten 
Stickstoffs. 

Um  diese  beiden  Werte  muC.  die  oben  gefimdene  Wiirmemenge  W 
reduziert  werden. 

a)  Hat  man  Eisendraht  verwendet,  so  rechnet  man  pro  1  7  Kisen 
1615  Kalorien!)  (nach  BertheloV^)  1650);  hat  man  P>aum\vollfäden  ver- 
wendet, so  wird  deren  vorher  ermittelter  Verbrennungswert  angesetzt. 

Die  Verbrenmmgswärme  von  Baumwoll-Zündfädeu  wird  folcrenderuiaßen  bestimmt : 
Aus  einem  der  Läutje  und  dem  Gewicht  nacli  «renau  bestimmten  Bündel  von  gleicli 
langen  und  dicken,  abgezahlten  Baumwollfäden  werden  etwa  ÜTö^/  sclnvere  Pastillen 
gepreßt  und  kalorimetrisch  verbrannt.  Aus  dem  Ergebnis  der  ^'erbrennung  läßt  sich 
leicht  berechnen,  wie  groß  die  Verbrennungswärme  eines  Fadens  von  der  erforderlichen 
Länge  ist;  sodann  wird  das  Bündel  in  Stücke  von  dieser  Länge  gesclinitten  und  aufl»e\vahrt. 

h)  Da  die  Bildungswärme  der  in  Wasser  gehisten  Salpetersäure 
(=  Verbrennungswärme  des  Stickstoffs  zu  gelöster  Sal])etersäurei  nach 
Berthelot-)  pro  lg  Salpetersäure  227  </r-Kalorien,  pro  l  (irammolekül, 
also  14'3  %-Kalorien  beträgt,  so  haben  wir  nur  die  am  Ende  des  Versuches 
herausgespülte  Flüssigkeit  unter  ^'erwendung  eines  auf  Kohlensäure  nicht 

reagierenden  Indikators  (z.B.  Kongo)  mit  einer  Nurmal-  am  besten      j  Lauge 

zu  titrieren,  um   die  Menge  der  Salpetersäure  und  hieraus  die  bei  ihrem 
Entstehen  frei  gewordene  Wärmemenge  liei'echnen  zu  können. 

Da   iedes    1  cm«  der   bei    der  Titration  z.  B.   verwendeten  ,    -Lauge 

,.      .             ,    .^     Grammolekül     ,01...  •  i 

die   Amvesenheit TTTrvnn '  ^«'^'P^^'^i'''^'^"!'^  anzeigt,  so  entspricht 

auch  iedes  1  cm»  der-— -Lauge  ,^    '  ^/.Y/-Kalorien—  1  ^'//-Kaloiien.  l>ie.\n- 
^  10        *    10.000  ■ 

zahl  verbrauchter  Kubikzentimeter  der  Lauge  multi])liziert  mit  1-4  ist  die  aus 

verbranntem  Stickstoff  herrührende  Wärmemenge.  ( )der  aber  man  vei-wendet 

zur  Titration-— -Lauge,  d.h.  solche,  die  2-857 // Natronlauge  oder  4-(MH><7 
14 


^)  Landolt-Börnstein ,  Physikal.-diemische  Tabellen.  III.  .\ufl.  S.  440  unter  Nr.  38. 
")  BertheJot,  Praktische  Anleitung  zur  Ausführung  tbennoehemischer  Messungen. 

Übersetzt  von  G.  Siebert,  Leipzig  1893.  S.  S4. 

43- 


676 


P.  Iläri  und  St.  Weiser. 


Kalilauge  iin  Liter  gelöst  enthält:  jedes  verljiaiiehte  Kuhik/eiitiineter  dieser 
Lauge  entsprieht  einer  f/y-Kalorie.  Wenn  die  aus  verbranntem  Stickstoff  ent- 
standene Wärmemenge  mit  St,  die  aus  dem  verbrannten  Zündfaden  ent- 
standene Wärmemenge  mit  /  bezeichnet  wird,  so  ist  die  wahre  \'erl)ren- 
nung-swärme  (V)  der  Substanz  in  Kalorien: 

y  =  (W  +  Wh)  l^,orr.  —  (St  +  Z). 

Was  die  Genauigkeit  der  W'ibiennungen  anl)elangt,  so  läßt  sich 
bei  der  Verbrennung  von  Pastillen ,  die  aus  einer  homogenen  Substanz 
gepreßt  sind,  eine  Genauigkeit  von  O'l — 0"2"  o  erreichen,  bei  der  Ver- 
brennung von  nichthomogenen  Körpern  (Pulvergemischen)  aber  eine  solche 
von  0-2— O-öVo- 


V.  Beispiel  einer  kalorimetrischen  Verbrennung. 

Zu  verbrennende  Substanz :  Getrocknetes  Hühnereiweiß. 

Gewicht  der  Pastille OvSOöTy 

Gewicht  des  Kalorimetei-wassers  (W) 2358  ,, 

Wassei-wert  der  Bombe  etc.  (Wb) 342  ., 

Zimmertemperatur 2P0*'  C 

Temperatur  des  Kalorimeterwassers  nach  der  Verbrennung .  20"9"  „ 

Temperaturablesungen  an  einem  Bcckmanns,ch.en  Thermometer : 

Yorperiodc  Hauptperiode  Nacbperiode 

Zeit     Grade  Zeit     Grade  Zeit     Grade 

10''2'— 3-406  10»   T  4-41  lOni'  4-712 

10«3'— 3-408  10«   8'  4-697  10«  12'  4-711 

10«  4'— 3-410  10«   9'  4-712  10«  13'  4-710 

10«  5'— 3-412  10«  10'  4-713  10«  14'  4-709 

10«  6'     3-414  10«  LV  4-708 

Hieraus  v  =  0-002 

V'  =  —0-001 

-7  =  3-410 

t'  =  4-710 

n  =  4 

a-„=  3-414 

V  —  V'  =  0-003 

t'  —  T  =  1-300 

UT  =  13-640 

nv  =  0-008 

^^  =  4-0635 
^^  =  0-1107 
i  i>  =  13-8190 

n— 1 
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Daher  ist  ^:^rv9  +  il  +  li.  +  Ar-3        „/       „,  _ 

o-oo;i    ,  ,.     ^^^ 

~r^iOÖ'  ■^■'^'^~~0'008  =  0-ül()  — 0-OOKr=  +()u<)L"'('. 

Nach  (k'iii  Prüfiiiiiissdiein  dci-  l'hvsikaliscli-tcclmiscli.-ii  Wciclisaiistalt 
beträgt  die  Kaliberkorrektion  dieses  Theriiiometers  — 0-0<)U«l  für  die  al»|^'e- 
lesene  SkalensteHe  o-414  und  0  für  Skalenstellc  4-71 H.  Naeli  dieser  ersten  Kor- 
rektion i)eträiit  daher  die Teinpei'atnrsteiiiciung  4-71H-  :-')-4i:i4  —  I-l'^'m;"!'. 
Der  Gradwert  der  Teilung  beträgt  bei  einer  Teniperatui-  von  •_>!"('  pro  1 "  des 
Thermometeranstieges  1-009"  (' ;  der  wahre  \\ert  des  oben  l)ei-eclnieteii 
Thermometeranstieges  ist  daher  1-299(5  x  1-009=:  1-^1  IH»  C.  Hierzu  kommt 
die  oben  berechnete  Korrektion  von  +0*002  für  den  Wärmeaustausch  (Ati: 
daher  die  wirkliche  Temperaturerhöhung  =  r;-ua3«  C  beträgt.  Die  pro- 
duzierte Wärmemenge  (W+Wb)T  ist  also  (2358  +  342)  1-3133  r=  3r)4.V>^  cal. 

Davon  sind  in  Abzug  zu  bringen  : 

a)  für  den  verbrannten  Daumwollfaden       ....        lO-Scal. 

h)  für   verbrannten  iStickstoff,  da  bei  der  Titration 

n 
S'ö  cm  —-Lauge  verbraucht  wurden,  8-5  x  1-4  =        1  l-9cal. 

Aus  der  Verbrennung-  der  Pastille  entstanden  also 

3545-8  — (16-8  +  11-9)  ~ 3517-1  cal. 

Da  die  Pastille  0-8957  g  wog,   beträgt  die  gesuchte,  auf 

1  g  der  Substanz  bezogene  A'erlirennnngswärme      .    392n-n('nl. 

VI.  Bestimmung  des  Wasserwertes. 

Aus  Kapitel  \'  ist  ersichtlich,  dali  der  Wasserwert  des  Kalorimeters 
•die  Grundlage  der  Berechnung  bildet;  daher  muli,  um  zuverlässige  Werte 
zu  erhalten,  vor  allem  der  Wasserwert  des  Kalorimeters  auf  das  (lenaueste 
bestimmt  werden. 

Zunächst  läßt  sich  der  Wasserwert  aus  dem  (iewichte  jedes  einzelnen, 
an  der  Wärmeaufnahme  beteiligten  Bestandteiles  der  Bombe.  de<  Kalmi- 
metergefäßes  etc.  und  deren  spezifischen  Wärmen  bereclineu. 

^Veit  einfacher  ist  es  aber,  die  Bombe  und  dadurch  auch  das  Kalorimeter- 
wasser mit  einer  gemessenen  Wärmemenge  zu  erwärmen  und  die  Tenii)eratur- 
erhöhung  zu  beobachten.  In  exakter  Weise  geschieht  dies  auf  Jäger  und  Stein- 
wehrs'^)  Vorschlag  mittelst  des  elektrischen  Stromes.  <ler  während  einer 
genau  festgestellten  Zeitdauer  durdi  einen  um  die  Bombe  gewickelten 
Konstantanstreifen  läuft  und  ihn  erwärmt;  aus  der  Stärke.  Spannung  und 
Zeitdauer  des  Stromes  sowie  aus  dem  vorher  genau  festgestellten  Wiiler- 
stand  des  Konstantanstreifens  wird  die  auf  diese  Weise  zugeführte  Wärme- 
menae  berechnet.  Leichter  und  einfacher  ist  es.  den  Wasserwert  in  der 
Weise  zu  bestimmen,  daß  man  yenau  gewogene  Mengen    solcher  chemisch 


')   W.  Jäger  und  11.  r.  Sfcinirdir,    Bestinnmiii|u'  des  Wasserwertes  eines  Hrrthrlot- 
schen  Kalorimeters  in  elektrischen  Einheiten.    Verhandl.  d.  deutschen  physik.  liesellsch. 

Bd.  5,  S.  50  (15)03). 
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reiner  .Suh.^tanzen  verbrennt,  deren  Verbrennnni>'s\värme  genau  bekannt 
ist.  Die  genauesten  sind  die  von  Fischer  und  Wrcde^)  mit  einer  nach 
Jäger  und  Steinwehr  geeichten  Bombe  erhaltenen  Werte ,  von  denen  einige 
nachstehend  mitgeteilt  sind,  und  /war  von  solchen  Substanzen,  die  man  in 
zweckmäßiger  Weise  zur  Eichung  des  Kalorimeters  verwenden  kann: 

Verbrennnngsweit  pm   1  // 

Xaphtalin 9667-8  cal. 

BenzcH'sänre 6;)54'9    ,, 

Kohrzucker oOHT'S    ., 

Aus  diesen  Substanzen  müssen  rastillen  gepreßt  und  die  Verbrennung- 
in  allen  Einzelheiten  so  ausgeführt  werden,  wie  dies  S.  666 — 671  be- 
schrieben wurde. 

Die   Berechnung   des   Wasserwertes  ( Wb)   gestaltet   sich   wie   folgt : 
Wenn  V  =  die  Yerbrennungswärme  der  Pastille, 

W  =  Kalorimetei"wasser, 
Wb  =  der  gesuchte  Wasserwert, 
T  =  die  korrig.  Temperaturerhöhung, 
St  =  ^'erbrennungswärme  des  Stickstoffes, 
Z  =:  Verbrennungswärme  des  Zündfadens, 
so  ist,  wie  wir  S.  676  gesehen  haben,  V  =  (W  +  Wb)  T  —  (St  +  Z),   hier- 

.  ^  ....        V  +  St  +  Z       ..^ 
aus  ist  \\  b  = W. 

VII.  Beispiel  einer  Wasserwertbestimmung. 

Zu  verl)ronnende  Sul)stanz :  durch  Sublimation  gereinigtes  Naphtalin. 
(iewicht  der  Pastille:  {yU-i:0  (/. 
Gewicht  des  Kalorimeterwassers  (W):  2400  </. 

Zimmertemperatur ....  19"  C 

Temperatur  des  Kalorimeterwassers  nach  der  Verbrennung  19"  „ 

Die  Berechnung  ergab  für  At +01)017"  „ 

Für  .'!•„  —  d-„    korrigiert  nach  Kaliber-  und  (Jradwert      .     1 -070-1:"  ,, 
Die  wahre  Temperatursteigeruug  betrug  daher  ....     1-5721"  ,, 

Diese  Temperatursteigerung  wurde  verursacht 

a)  durch  die  \ei-brennung  der  Pastille.  Da  !</  Naph- 
talin verbrannt  9667-S  Kalorien  liefert,  so  lieferten 

0-4440^ 4292-5  cal. 

h)  durch  die  Verbrennung  des  Baumwollfadens  .     .         16-8    „ 
c)  durch  die  Verbrennung  von  Stickstoff;  da  bei  der 

Titration  des  Bombenspülwassers  1  c;yr^   -Lauge 

verbraucht  wurde,  sind  auf  dieser  Weise  entstanden 

1x1-4= 1-4    ,. 

Die  Summe  der  Verbrennungswärmeu  betrug  daher  .     .     4310-7  cal. 


I 
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Davon  entfallen  auf  dieEnväimunfi-  dvs  Kaiorinietcrwasscrs 

2400  X  r5721  = :i7T:i     cal. 

Also  wurden  zur  P>rhöhuni5-  der  Temperatur  der  Kaloi'i- 
meterbestandteile  (IJonihe,  Gefiil)  etc.)  um  ]-'ü-2\"C 
verwendet  4:>10-7— ;')77;)0  = r);'.7-7 

Um  ihre  Temperatur  um  1"C  zu  erhöhen,  sind  (h'iuuach 

nötig  537-7  :  1-5721  — :-U2(>   .. 

Der  Wert  von  ;U2  Kalorien  ist  die  Eiehzahl  des  Kalorimeters  oder 
der  Wasserwert,  sogenannt,  weil  diese  Zahl,  wie  S.  675  bereits  erwähnt 
war,  auch  die  Wassermenge  angibt,  die  durch  (HcmIIic  Wänncmenge  die 
gleiche  Temperaturveränderung  erleidet,  wie  die  angeführten  Bestandteile 
des  Kalorimeters. 

Zweckmäßicf  ist  es,  die  Wassermeiige  so  zu  wälilcii,  daß  W  +  Wb  eine  runde  Zahl 
ergeben  (s.  S.  676:"  2358  +  342  =  2700). 

Um  sich  die  Mühe  des  häufigen  Gewichtauflegens  zu  ersparen ,  ist  es  von  Vor- 
teil, das  mit  der  ermittelten  Menge  "Wassers  beschickte  Kalorimetorgefaß  mit  einem 
Gegengewicht  (z.  B.  Schrotkörner  in  einem  Pulverglas  mit  eingeschliffenem  GlasstDpfen) 
auszutarieren:  auf  diesem  Gegengewicht  aber  das  Gewicht  des  KalorimeterL'efäßes  so- 
wohl wie  das  des  eingefüllten  Wassers  gesondert  zu  notieren.  Die  Wägungen  müssen 
auf  O'l  (/  genau  sein. 

B.  Spezielles. 

(St.  Weiser.) 

I.  Verbrennung  fester  Substanzen. 

Diese  werden  in  der  Regel  als  Pastillen  verbrannt,  wozu  aber  die 
meisten  vorbereitet  werden  müssen.  Dies  besteht  darin,  dal»  man  feuchte 
Substanzen  zunächst  auf  dem  Wasserbade  oder  noch  liesser  im  \akuum 
bei  ca.  60"  C  trocknet,  dann  12-  24  Stunden  lang,  nur  vor  Staub  gescluitzt. 
bei  Zimmertemperatur  stehen  labt  und  in  diesem  lufttrockenen  Zustand 
wägt,  nun  erst  grob  zerkleinert,  dann  in  einem  Mörser  oder  in  einer 
Mühle  pulverisiert.  Das  meistens  durchaus  inhomogene  Pulver  winl  innii; 
vermischt  und  schlielilich  daraus  Pastillen  geprelit.  Diese  werden  gewogen 
aufbewahrt. 

Es  gibt  fettreiche  Substanten ,  z.  P.  Eidotter  oder  fettreiche  Samen, 
die  bei  einigermaben  starkem  Pressen  flüssiges  Fett  austreten  hissen,  das 
bei  seinem  hohen  Verbrennunuswert  unberechenbare  \ersuchsfchler  be- 
dinaen  würde:  aus  solchen  Substanzen  dürfen  nur  lockere  Pastillen  i)ei 
ganz  geringem  Druck  gepreßt  werden. 

Es  soll  zuweilen  cler  Verbrennungswert  von  Substanzen  bestimmt 
werden,  die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  sich  nicht  entzünden.  Man 
bedeckt  in  diesem  Falle  die  Pastille  mit  einer  genau  abgewoiicncn  llilfs- 
pastille  aus  leicht  entzündlichem  Material  von  bekanntem  \  erbrcnnunL's- 
wert  (Kampfer,  Xaphtalin)  und  siciiert  sich  auf  diese  ^Veise  ein  -lattcs 
Mitverl trennen  der  zu  i)estinnn('nden  Substanz.  Selbstverständhch  niul'.  der 
Verbrennungswert  der  Hilfspastille  vom  Endresultat  abgezogen  wmU-n. 
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Zu  den  scliAver  verbrennliclien  Substanzen  gehören  namentlich  Sub- 
stanzen, denen  viel  anorganische  Salze  beigemengt  sind,  docli  mul'i  bemerkt 
werden,  daß  einer  von  uns  (i/an^)  Eiweitipulver.  dem  25%  Kochsalz  bei- 
gemengt war,  ohne  Ililfspastille  stets  glatt  verbrennen  sah. 

In  biochemischen  Arbeiten  handelt  es  sich  meist  um  die  Verbrennung 
folgender  fester  Körper: 

a)  Futter-  oder  Nahrungsmittel. 
h)  Exkrete  (Kot)  oder  Abfälle  (Haare). 

c)  In  speziellen  Fällen  auch  Organe  oder  Organteile  oder  ganze 
Pflanzen-  oder  Tierleiber. 

a)  Futter-  oder  Nahrungsmittel. 

1.  Fleisch.  Vom  rohen  oder  gekochten  und  in  der  Regel  zur  Ver- 
fütterung  bereits  in  der  Fleischmühle  zerkleinerten  Fleische  werden 
zirka  100  g  abgewogen ,  am  Wasserbad  oder  im  Vakuum  getrocknet, 
nach  24  Stunden  in  lufttrockenem  Zustande  wieder  gewogen  und  pul- 
verisiert. Die  aus  dem  Pulver  gepreßten  Pastillen  sollen  O'TO — 0*80^ 
schwer  sein.  2) 

2.  Fette  werden  in  geschmolzenem  Zustande  in  das  Verbrenn ungs- 
schälchen  gefiUlt  und  darin  erstarren  gelassen.  Bei  seinem  hohen  Verbren- 
nungswert soll  nicht  mehr  als  O'bg  Fett  verbrannt  werden. 

?>.  Von  Brotarten  werden  ca. 50 ^9  abgewogen,  getrocknet,  lufttrocken 
wieder  gewogen  und  gemahlen.  Man  befreit  das  Mehl  durch  ein  feines 
Sieb  von  groben  Bröckelchen,  die  dann  noch  einmal  vermählen  und  mit 
der  Hauptmasse  vereinigt  werden.  Käufliches  ..Hundebrot''  ist  hinlänglich 
trocken,  um  ohne  weiteres  pulverisiert  werden  zu  können.  Aus  dem  Brot- 
mehlpulver werden  0*8 — l^O^  schwere  Pastillen  gepreßt. 

4.  Von  Stroh-  oder  Heuarten  werden  zunächst  1 — 2%  grob  zer- 
kleinert, in  einer  Porzellanschale  gewogen,  sodann  im  ^\akuum  getrocknet. 
24  Stunden  lang  im  Zimmer  stehen  gelassen,  wieder  gewogen  und  pulveri- 
siert. Das  Pulver  wird  durch  ein  1  w?>i?-Sieb  von  Bruchstücken,  von  Blatt- 
stielen, Blattrippeu  etc.  getrennt;  diese  werden  noch  einmal  vermählen  und 
mit  dem  Hauptanteil  vereinigt,  sodann  aus  dem  Pulver  ca.  1  (/  schwere 
Pastillen  gepreßt. 

5.  Pteife  Körner  und  Samen  sowie  deren  Präparate  können  ohne 
weitere  Trocknung  vermählen  werden;  aus  ihrem  Pulver  werden  je  nach 
dem  Fettreichtum  0*6 — 1-0^  schwere  Pastillen  gepreßt.  Aus  fettreichen 
Samen,  ferner  Ölkuchen  etc.  dürfen  Pastillen  nur  bei  ganz  gelindem  Druck 
gepreljt  worden. 


')  Paitl  Huri,  L'ber  die  Wilnnetöiiunsr  der  repsinverdauung  des  Eiweißes.  Fßi'i- 
gers  Archiv.  Bd.  121.  S.  459. 

^)  Das  gilt  für  den  Fall,  daß  die  S.  662  beschriebene  große  Bombe  und  ca.  2hg 
Kalorimeterwasser  verwendet  werden. 
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h)  Kot.  II Marc. 

1.  Kot.  \'()]i  dein  in  Stol'fwcclisclvci'siichcn  in  (irr  i-cuoliiitcii  Weise 
(luantitativ  ge.sanniieltt'ii  Kot  wird  ein  ali(|Uotcr  Teil  üciiaii  ^'cwoLn'ii.  ^m«- 
trocknet,  im  lufttrofkenen  Zustand  wieder  iiewopfen  und  |>ulverisiiMt.  Nun 
ist  aber  das  Eintrocknen  von  Kot  dei-  meisten  Tiere  ertalinin^'s«reniai; 
{Kellner^)  mit  einem  Verlust  an  \  (lirnCitenteiis  in  I'mni  V(.ii  .\niin(.niak), 
damit  auch  mit  einem  Verlust  energiehaltiüen  .Materials  verbunden:  er  ist 
sehr  ^eriiii^-  beim  Hammel,  etwas  liröber  beim  Och.sen  und  recht  bedeutend 
bei  allen  anderen  darauf  untersuchten  Siluizvtieren.  (Näheres  hien'ibei-  bei 
Zaitschek.  2)  Um  diesen  Stickstoff-  und  Knergieverlust  müj^lichst  zu  ver- 
hüten, kann  dem  Kot  je  nach  dessen  Meni-e  10— 20 rm!*  einei-  10"nii.M'n 
Lösung-  von  Weinsäure  bis  zur  entschieden  saui-en  Reaktion  zuiic.^etzt  werden. 
Das  Eintrocknen  geschieht  erst  auf  dem  Wasserbad.  dann  im  \akunni- 
trockenschrank. 

Da  aber  auch  der  Zusatz  von  Weinsäure  den  Stickstoff-  und  damit  den 
Energieverlust  nicht  vollständig  verhüten  kann,  mul'.  dei-  Stickstuffverlust 
durch  vergleichende  Stickstoffbestimmungen  im  frischen  und  im  ein-jc- 
trockneten  Kot  festgestellt  werden  und  der  aus  der  Verbi-ennung  der  Kot- 
pastille berechnete  Verbreniumgswert  pro  1  </  des  Stickstoff- (hauptsächlich 
Ammoniak-)  Verlustes  um  6"5  Kalorien  vergrößert  und  pro  1  ;/  der  zuge- 
führten Weinsäure  um  l-8(i6  Kalorien  verringert  werden.  Die  Kotpastillen 
sollen  0-8 — l'O^  schwer  sein. 

2.  Aus  ausgefallenen  Haaren,  die  vom  Boden  des  Stoffwechselkäfigs 
gesammelt  w^erden,  preßt  man  ohne  jede  weitere  \'orbereitung  0"TO  U'bOf/ 
schwere  Pastillen. 

c)  Organe,  Organteile  etc. 

Bei  der  Verschiedenartigkeit  der  (iewebe,  aus  denen  Ori:ane  und 
ganze  Tierleiber  aufgebaut  sind,  muß  ganz  besonders  auf  exakte  Mischnui,^ 
des  aus  der  getrockneten  Sul)stanz  hergestellten  Pulvi'rs  geachti't  werden. 
Wegen  des  hohen  Fettgehaltes  gewisser  Organteile  (z.  I>.  Kidotteri  miili  das 
Pressen  von  Pastillen  sehr  vorsichtig  vorgenommen  werden.  Heim  Kin- 
trocknen  von  Flüssigkeiten  (z.  P.  BakterienaufscliwcniiiiiinLivn.  \Crdaunngs- 
gemischen)  muß  auf  das  Entweichen  von  organischen,  also  eneriiiehaltigen 
Verbindungen  geachtet  werden. 

II.  Verbrennung  von  Flüssigkeiten. 

a)  Brennbare  Flüssigkeiten  können  einfach  ins  riatinscliiilclien  ge- 
gossen und  so  verbrannt  werden:  sullten  sie  sciir  ilüchtig  sein,  könnte  die 


1)  0.  Kellner,  Untersiichiinjren  über  den  Stoff-  mu\  KiuTirirmn^al/  v.iI1|.i1iiii.'«t 
Ochsoii  Ixn  Erhaltnnsrsfutter.  Lamlwirtscliaftl.  Vorsuclisstat.  IM.  47.  S.  28S(18%).  l-Vni.-r: 
Uiiteisiifhuijgcn  iil)er  den  Naliniii^s-  mul  KiicrLni'Ufolialt  vnUjäliriger  pomüsteter  Ochsen. 
Landwirtschaftl.  Versuchsstat.  Bd.  50.  S.  256  (1898). 

•-)  ZaUüchvl-,  Zur  Mctliodik  dor  Bcstinminiig  des  Stickstoff-  und  KiwciÜirdialtcs 
der  Fäzes.  I'ßin/ers  Archiv.  Bd.  98.  S.  595 ff.  (1 '.•(•:?). 
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von  Longuinine  ^ )  einpfohlciic  Methode  versucht  werüen.  Die  FUissigkeit 
wird  in  ein  enges  zyhndrisches  Platingefäß  gegossen,  in  dessen  Lumen  ein 
Asbestdocht  iiiueinragt;  die  durch  einen  feinen  Phitindraht  vermittelte  Ver- 
brennung erfolgt  glatt,  wenn  .lucli  etwas  langsaiuci-. 

h)  von  wässerigen  Lösungen  kommt  in  erster  Linie  der  Harn  in 
Betracht,  dessen  Energiegehalt  einen  nicht  unbeträchtlichen  Ihuclitcil  der 
aus  dem  Tierkörper  ausgeführten  Energie  ausmacht. 

Zur  A'erbrennung  niulJ  der  Harn  vorher  eingetrocknet  werden  ;  da 
es  aber  in  der  Regel  nicht  möglich  ist,  den  Harn  ganz  frisch  aufzuarbeiten, 
muß  er  bis  dahin  vor  Zersetzung  bewahrt  werden.  Dies  geschieht  am  besten 
mit  Toluol  oder  einem  größeren  Thvmolkriställchen.  Ein  Zusatz  von  ge- 
pulvertem Thvmol  ist  zu  vermeiden,  da  es  geschehen  kann,  dal)  dieses 
dem  Harn  beigemengt  bleibt,  sich  beim  Eindampfen  nicht  völlig  verflüchtigt 
und  d.'um  mit  dem  Harn  mitverbrannt  wird. 

Die  fniher  geül)te  ^lethode,  eine  größere  Harnmenge  einzudampfen 
und  einen  ali(iuoten  Teil  des  festen  Rückstandes  zu  verbrennen,  wird  heute 
kaum  mehr  verwendet.  Man  dampft  von  konzentriertem  Harn  10  cm^,  von 
dünnerem  Harn  15 — 20  cm"^,  von  Kindei'-  oder  Vegetarianerharn  30 — 50  cm^ 
ein  und  verbrennt. 

Zaitschck-)  empfiehlt,  statt  der  großen  Bombe  die  S.  662  erwähnte 
kleinere  Bombe  zu  verwenden,  wobei  5  cm'^  normalen  Menschen-  oder  Tier- 
harns    genügen,    um    eine   entsprechende  Temperaturerhöhung  zu  erzielen. 

Das  Eindampfen  des  Harns  kann  x)  im  Verbrennungsschälchen  selbst 
oder  aber  |i)  auf  den  Kellneriichen  Zelluloseblöckchen  geschehen. 

ad  7)  Am  besten  wäre  es,  die  genannte  Harnmenge  im  ^'erbrennungs- 
schälchen  auf  einmal  einzudampfen;  da  dies  aber  bei  dem  geringen  Fassungs- 
raum (5  cm^)  des  Schälchens  nicht  mögUch  ist,  muß  das  Eindam})fen  portions- 
weise erfolgen.  Dies  kann  man  um  so  eher  tun,  da  es,  wie  Zaitschck-) 
gefunden  hat,  hinsichtlich  des  sofort  zu  besprechenden  Stickstoffverlustes 
gleich  ist,  ob  diesell)e  Harnmenge  auf  einmal  oder  in  mehreren  Portionen 
eingedampft  wird;  der  Stickstoff verlust  wird  nämlich  nur  in  sehr  ge- 
ringem Grade  dadurch  gesteigert,  daß  bereits  eingetrockneter  Harn  bei 
der  neuerlichen  Zugabe  von  Harn  wieder  gelöst  und  dann  wieder  einge- 
dampft usw.  wird. 

ad  ß)  Beim  Kellner%Q\\Q\\^)  Verfahren,  das  ursprünglich  für  sehr  salz- 
reiche und  darum  schlecht  verbrennende  Ochsenharne  angegeben  war, 
werden  kleine  Zelluloseblöckchen  (von  Schleicher  und  SchüU  eigens  hierzu 
angefertigt)  vorher  bei  102"  V  getrocknet  und  gewogen.  Nun  füllt  man 
den  Harn  in  Trojjfgläschen,  wägt  dasselbe,  stellt  die  Blöckchen  in  je  eine 
Porzellanschale  und  tropft  vom  Harn  so  viel  auf  die  Blöckchen,  als  diese 
aufnehmen,    ohne    daß    der  Boden  der  Schale   benetzt  würde.    Die  nassen 


')  Lo)i(ii(lniiie,  1.  c.  S.  74. 

-)  A.  Zaitachek,  Zur  Bestiniinunc-  des  Energiegehaltes  im  Harn.  Pflügers  Archiv. 
Bd.  121.  S.  550  (1908). 

")  0.  Kellner,  1.  c.  Bd.  47.  S.  296. 
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lUückchen  trocknet  mau  bei  60»  (',  w(»inii«>li(li  im  \  iikiiiim.  iiiid  wiclcHiolt 
(las  Aiiftropfeii  und  Eintrocknen  so  lauge,  bis  die  gewiiusclite  Ilarnmcnj,'e 
in  das  IJlöckchen  gebracht  ist. 

Bei  der  Berechnung  der  Besultate  weiden  für  die  Ncibrcuuinigswarnio 
von  1  g  Zellulose  4206  .  4  cal.  in  liechuuug  gesetzt. 

Eine  besondere  Berücksichtigung  verdient  dei-  l  uist;iiid.  daH  beim 
Eindampfen  des  Harns  Zersetzungen  stattfinden,  wobei  ciu  Kucri-icvcrliist 
eintritt.  Als  Maß  dieser  Zersetzung  wird  allgemeiu  Aw  Stick-^toffvrrlust 
betrachtet,  der  beim  Eindampfen  beobachtet  wird.  l)ci-  difMin  >tickstoff- 
verlust  entsprechende  Energieverlust  wird  von  verschiedeiifn  Aiiturfu  auf 
verschiedene  Weise  berechnet. 

.  Nach  Ruhner^)  stammt  der  beim  Eindampfen  verloren  gegangene 
Stickstoff  aus  zersetztem  Harnstoff;  daher  Hühner,  dem  Mnergicgehalt  von 
1  r/  Harnstoff  entsprechend,  als  Korrektion  füi'  1  (/  verlorenen  Stickstoffs 
5407  f/r-Kal.  berechnet,  die  der  tatsächlich  gefundenen  Wärmemenge  hinzu- 
gerechnet werden  müssen.  Nach  Kruwmachcr-)  ist  die  (^»uelle  des  Knergie- 
verlustes  das  im  Harn  enthaltene  Ammoniak;  dementsprechend  setzt 
Krummacher  als  Korrektion  füi-  1  //  verlorenen  Stickstoffs  ij-h  /.7/-KaI.  in 
Rechnung.  Frentzel  ^)  hält  die  Größe  des  iMiergieverlustes  proportional 
dem  Stickstoffverlust    und    berechnet   die  Korrektion    aus   der  Menge   des 

verlorenen    Stickstoffs   mittelst    der   kalorischen    Quotienten   -^.'. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoff  Verlustes  erfolgt  .so,  daß  man  vom  Harn 
genau  dieselbe  Menge  und  genau  unter  den  Umständen,  wie  dies  als  \orbereitung 
für  die  Verbrennung  geschah,  eindampft,  im  Trockenrückstaud  den  Stick- 
stoff bestimmt  und  dieses  Ergebnis  mit  dem  der  ursprünglichen  Stickstoff- 
bestimmung in  frischem  Harn  vergleicht.  Nach  Farkas  und  Korbuh/*)  ist 
es  für  das  Endergebnis  gleich,  ob  man  die  Korrekti(ui  mu'h  Hühner  oder 
nach  Kruinniacher  vornimmt:  die  Frentzchchv  Korrektion  dürfte  für  viele 
Kai. 
N" 

Die  Erfahrungen  über  <lie  bei(l<'n  erwähnten  Metlioden  des  j-jutrock- 
nens  sind  verschieden.  Nach  K.  Farkas  und  M.  Korhuhi  soll  das  l-ün- 
trocknen  im  Vakuum,  bei  Zimmertemperatur,  ohne  Zelluloseblöckchen  und 
ohne  irgend  welchen  Zusatz  erfolgen.  A.  Stcyrer')  empfiehlt  hingegen  die 


Fälle  mit  hohem  -^-Wert  zu  hoch  gegriffen  sein. 


^)  Max  Ruhner,   Kalorimetrische   Untersuch iiujreii.    Zeitschrift   f.    Hinlotr.    Bd.  21. 

(N.  F.  Bd.  3.)  S.  292  (1885). 

'')  (Hfo  Ki-HDimachcr,  Beiträee  zur  Frage  nach  dein  Niilirwort  tlcs  Li-inis.  Zeit- 
schrift f.  Biolog.  Bd.  42.  (N.  F.  Bd.  24.)  S.  241')  "(lüOI). 

=*)  Johannes  Frentzel  und  Nastipro  Toriijama,  Verhrennuiigsw  arme  uml  jtiix  sioloirisrher 
Nutzeffekt  der  Nährstoffe.  II.  Mitteilung.  .Vrch.  f.  .\nat.  und  I'liysinlog.  l'Mil.  S.  41>'.K 

*)  Koloman  Farkas  und  Michael  Karlnthj,  Kritiscli-expf.iineMt.'lle  Studien  über 
Kalorimetrie  des  Harnes.  P//rtr/fr.s- Archiv.  Bd.  104.  S.  564  (190«)). 

5)  A.Stei/rer,  Über  den  Stoff-  und  Knergieunisatz  liei  Fieber.  M.vxo.lem  und 
Morbus  Basedowii.  Zeitschr.  f.  exper.  l'atiiol.  und  Ther.  Bd.  4.  S.73U  (1907). 
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Kellnerschon  ZelhiloseblöckclKM»  und  tiockiu't  sie  in  einem  von  ihm  kon- 
struierten Apparat  bei  :>()     olfoC  mit  durchstreichender  verdünnter  Luft  ein. 

Wir  trocknen,  so  wie  es  der  eine  (Weiser)  von  uns  im  Laboratorium 
des  Prof.  Durig  gesehen  hat,  in  einem,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
beschickten,  evakuierbaren  Exsikkator.  in  den  wir  uel)en  das  Platinschäl- 
chen  mit  dem  Harn  ein  T'hri>ias  mit  etwas  Äther  hineinstellen.  Nach  der 
Evakuation  ist  der  ganze  Hohlraum  des  Exsikkators  mit  Atherdämpfen 
gefüllt:  wenn  diese  von  der  Schwefelsäure  absorbiert  werden,  entsteht  ein 
Vakuum  von  nur  wenigen  Millimetern  (,)uecksilberdru('k,  das  durch  ein 
mit  Hg  beschichtetes  ^lanonuiter  kontrolliert  werden  kann. 

Beim  Eintrocknen  des  Harns  achte  man  darauf,  dal)  die  ganze  Harn- 
trockensubstanz möglichst  am  P)0den  des  Verbrennungsschälchens  sich  be- 
finde; es  ist  zweckmäßig,  die  an  der  Wand  des  Schälchens  haftende, 
angetrocknete  Masse  mit  einigen  Tropfen  lauwarmen  Wassers  auf  den 
P)Oden  zu  spülen  und  noch  einmal  einzudampfen.  Durch  dieses  Verfahren 
verhütet  man  zweckmäßig  ein  unvollkommenes  Verbrennen  des  eingetrock- 
neten Harnes.  Sollten  bei  der  \'erbrennnng  unverbrannte  Kohlenteilchen 
zurückgeblieben  sein,  so  kann  die  Verbrennung  noch  gerettet  werden,  falls 
die  Menge  jener  nicht  zu  groß  ist.  Um  sie  zu  bestimmen,  löst  man  den 
Verbrennungsrückstand  in  waraier,  verdünnter  Salzsäure ;  filtriert  die  Lösung 
dui-ch  einen  mit  Asbest  beschickten,  im  Muffelofen  geglühten  und  dann 
gewogenen  GoocÄschen  Tiegel,  wäscht  mit  destilliertem  Wasser,  trocknet 
bei  105H'  und  wägt;  dann  glüht  man  durch  2 — :>  Stunden  im  Muffelofen 
und  wägt  wieder.  Der  (iewichtsverlust  ergibt  die  Menge  der  Kohle,  deren 
Wärmewert  dann  der  vorher  erhaltenen  ^'erbrennungswärme  hinzu- 
addiert wird. 

e)  Bei  der  Verbrennung  von  Milch  muß  man  besonders  darauf  bedacht 
sein,  sie  vor  der  Entnahme  der  Probe  —  b  cni'^  dürften  in  der  Regel  ge- 
nügen —  gut  durchzumischen.  Bei  Außerachtlassen  dieses  Umstandes 
können  grobe  Fehler  entstehen.  Li  der  Pvegel  bildet  sich  beim  Eindampfen 
eine  painerdünne,  unten  hohle  Kruste,  die  brückenartig  den  ganzen  Hohl- 
raum des  Schälchens  überspannt;  ein  anderer  Teil  des  Trockenrückstandes 
bedeckt  dessen  Boden.  Es  ist  nicht  nötig,  die  beiden  Teile  etwa  durch 
Eindrücken  der  Kruste  zu  vereinigen :  man  durchsticht  diese  mit  einem 
Platindraht  und  fühi-t  den  P)aumwollfaden  durch  die  hierbei  entstandene 
Öffnung  auf  den  (irund  des  Schälchens:  wenn  der  Faden  entflammt,  entzündet 
er  sowohl  die  obere  Kruste,  wie  den  am  P)Oden  befindlichen  Rückstand. 

Stehen  nur  geringe  Mengen  von  Milch,  z.  B.  1 — 2  cm\  zur  Verfügung, 
dürfte  sich  auch  hier  die  ol»en  erwähnte  kleine  P)oml)e  eignen. 


Zum  Schlüsse  noch  einige  Worte  über  das  Gebiet,  auf  welchem  die 
kalorimetrischen  \'ei"bi-ennungen  in  der  Biochemie  bisher  angewendet  wurden. 

Am  häufigsten  dienen  sie,  wie  schon  eingangs  erwähnt  war,  als  in- 
direkte Kalorimetrie   zur  Feststellung  der  Energiebilanz   der  Stoffwechsel- 
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vorgänsie  (hauptsächlich  von  Buhntr  und  O.KtUmr  (■iii;.M'tiihrt ).  dii'  sie 
nur  diiiin  vollstäudig  zu  oruiittohi  gestatten,  wenn  gh'ich/citiir  der  Stick- 
stoff- uud  Kohlenstoff-  und  wenn  möglich  auch  dci-  W  a'-xTUiiisatz  licstininit 
werden. 

Kalorimetrisch  werden  in  solchen  Nersuchcn  alh'  Kinnalimcn  sowie 
Kot  und  Harn  untersucht,  woliei  auch  stets  der  l'mstand  in  r.ctracht 
gezogen  werden  muH,  dali  energichaltige  gasförmige  Stdffwechsdiirodnktc 
(Methan  bei  den  Pflanzenfressern)  mit  der  ausgeatmeten  Luft  ausgeschi"-drii 
werden  können. 

Auch  spezielle  Fragen  der  Energiebilanz  lassen  sich  durch  kalorime- 
trische Verbrennungen  entscheiden;  so  kann  man  z.H.  dir  Mcnii'-  (h-r 
chemischen  Energie  bestimmen,  die  während  der  embryonalen  Entwicklung 
im  Ei  verbraucht  wird,  wenn  man  den  Energiegehalt  unbebrüteter  und 
bebrüteter  Eier  vergleicht  {Tamjl^).  Ebenso  lälit  sich  der  \erbrauch  von 
chemischer  Energie  in  Bakterienkulturen  feststellen  {Taii(/l-).  l)as.>;elbe 
Prinzip  wurde  auch  bei  der  Bestimmung  der  Wärmetönung  verschiedener 
Enzyrareaktionen  angewendet,  d.  h.  zur  Ermittlung  jener  Menge  von  chemi- 
scher Energie,  die  bei  den  Fermentprozessen  in  Wärme  umgewandelt  wird 
( V.  Lemjyel  ^ ),  Hän * ). 


1)  F.  TaiHjl,  Beiträge  zur  Energetik  der  Outogeuese.  I.  Mitteilung.  l>ie  Kntuick- 
luugsarbeit  im  Vogelei.  Pßügcrs  Archiv.  Bd.  93.  S.  327  (1903). 

■-)  F.  Tangl,  Beiträge  zur  Energetik  der  Ontogenese.  II.  Mitteiluiu:.  flier  den 
Verbrauch  an  chemischer  Energie  etc.  Pflügers  Archiv.  Bd.  98.  S.  475  (li)(l3). 

^)  E.  r.  Lcngi/cl,  Einige  Versuche  über  die  Wärmetonuiig  der  I'cpsinverdauung 
des  Eiweißes.  Pflügers  Archiv.  Bd.  115.  S.  7  (rJOB). 

-')  Paul  Hdri.  Über  die  Wärnietönung  der  Trypsinverdauung  des  Eiweißes.  I'ßügers- 
Archiv.  Bd.  115.  S.  11  (190(3).  Ferner:  Über  die  Wärmetönung  der  l'epsinverdauung  des. 
Eiweißes.  Pßügcrs  Archiv.  Bd.  121.  S.  459  (1908). 


Methoden  zur  Enteiweißiiiig  von  eiweißlialtigeii 

Flüssigkeiten. 

Von  P.  Roua. 

Die  Enteiweilhing  eiweil»haltii>er  Flüssigkeiten  ist  bei  physiologischen 
Arbeiten  eine  der  häufigst  ausgeführten  ^Manipulationen.  Die  Abscheidung 
von  Eiweiß  wird  natürlich  immer  dann  vorgenommen  werden,  wenn  man 
über  die  Menge  und  Xatur  der  in  den  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten 
gelösten  Eiweißkörper  Aufschluß  erhalten  will.  Sehr  Avichtig  ist  ferner  eine 
vollständige  Abscheidung  der  Eiweißkörper  dann,  wenn  man  auf  eventuelle, 
den  Eiweißkörpern  näher  oder  ferner  stehende  Eiweißderivate  in  der 
Flüssigkeit  fahndet.  Da  diese  Eiweißabkömmlinge  die  allgemeinen  Eiweiß- 
reaktionen noch  mehr  oder  weniger  geben,  andrerseits  ihre  Isolierung  oft 
wegen  der  geringen  Mengen,  in  denen  sie  im  besten  Falle  in  den  Körper- 
flüssigkeiten vorkommen,  nicht  möglich  ist,  so  ist  man  vielfach  darauf 
angewiesen,  ihre  Gegenwart  aus  allgemeinen  Reaktionen,  die  auch  die 
Eiweißkörper  geben,  zu  erschließen.  Der  positive  Ausfall  der  lieaktion  ist 
daher  nur  bei  sicherer  Abwesenheit  der  Eiweißkörper  verwertl)ar.  Eine  voll- 
ständige Entfernung  von  Eiweiß  aus  einer  Lösung  ist  schließlich  dann  er- 
forderlich, wenn  die  Gegenwart  der  Eiweißsubstanzen  gewisse  Ileaktionen 
stört,  die  zur  Bestimmung  anderer  Substanzen,  wie  z.  B.  Zucker,  ausgeführt 
werden  müssen. 

Zur  Entfernung  der  Eiweißkörper  aus  einer  Lösung  können  natür- 
lich sämtliche  jMethoden  angewendet  werden,  die  zu  ihrer  Abscheidung 
führen.  Je  nachdem  man  jedoch  mit  der  Enteiweißung  bestimmte  Ziele 
verfolgt,  ergibt  sich  eine  große  ]\Lannigfaltigkeit  der  ^'erfahren.  Da  durch 
die  verschiedenen  ^lethoden  meist  neben  der  Ausscheidung  von  Eiweiß 
noch  andere  Körper  mitgefällt  werden,  außerdem  die  Flüssigkeit  in 
ihrer  Zusammensetzung,  Reaktion  usw.  eine  Vei-änderung  erleidet,  die  dem 
gewünschten  Zweck  förderlich  oder  hinderlich  sein  kann,  mul)  von  Fall  zu 
Fall  geprüft  werden,  welche  ^lethode  gerade  am  besten  entspricht.  Es  wäre 
kaum  durchfuhrbar,  alle  überhaupt  möglichen  Wege  zur  p]nteiw(>ißung  an- 
zuführen: im  folgenden  sei  nur  versucht,  aul'ier  einigen  allgemeinen  Ge- 
sichtspunkten die  am  häufigsten  angewandten  zu  erwähnen. 

Die  allgemeinste  Verwendung  findet  die  Koagulation  der  Eiweiß- 
körper in  der  Siedehitze.  Dabei  muß  man  auf  schwach  sam'e  Reaktion 
und  Anwesenheit  von  Salzen  (falls  solche  nicht  in  genügender  Menge  in 
der  Flüssigkeit  vorhanden  sind)    achten.    Die  Reaktion  darf   nur   schwach 
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sauer  sein;  hei  dem  iierin-isteii  fherscliiill  v(»ii  Siiim;  lijldct  sich  liishchcs 
Acidalhuniin,  und  die  Ahscheiihin^- des  Kiwcilk's  wird  unvollst:imh<r.  (icircii- 
wart  von  Salzen  hefördert  die  Fidhuii».  (hi  <his  denaturierte  Kiweii;  durch 
das  Elektrolyt  siet'iillt  wird.  ' )  Mau  .nheitet  daluT  nach  Colinlirini-)  am 
besten  so,  dall  man  zu  der  zu  koaiiulieivudeu  Flüssi^d<eit  Chloruatrium 
oder  ein  anderes  Xeutralsalz  zusetzt;  dann  kann  ruhiir  ein  Fhersciiui; 
von  Essigsäure  zugesetzt  wei-den.  Die  (ieialir  einer  tietVelienden  \'er- 
änderung  der  Eiweii'ikörper  während  des  kurzen  Kochens  in  der  schwach 
sauren  Lösung  soll  nicht  vorhanden  sein.  .So  gut  verwendbar  die  .Methode 
zur  Enteiweißung  von  Organflüssigkeiten,  eiweilMialtigem  Harn  und  idin- 
lichem  ist,  so  versagt  sie  bei  der  Enteiweiläung  des  llhites  sehr  oft.  Man 
verfährt  dabei  so,  daß  man  das  mit  2 — ö^/oiger  Kochsalzlösung  zehn-  bis 
zwölffach  verdünnte  IJlut  bei  schwach  essigsaurer  lieaktion  unter  leldiaftem 
Umrühren  aufkocht,  oder  n^an  gießt  das  151ut  in  dünnem  Sti-ahl  in  die  ent- 
sprechende Menge  siedende,  schwach  essigsaure  Kochsalzlösung.  I)a  die 
Eiweillkörper  einen  Teil  der  Säure  binden,  mub  durch  weiteres  Hinzufügen 
von  Essigsäure  die  schwach  saure  Reaktion  aufrecht  erhalten  werden. 
Sehr  große  Mengen  der  eiweißhaltigen  Flüssigkeit  können  in  kiuvester 
Zeit  aufgekocht  werden,  wenn  mittelst  eines  lUeirohrs  überhitzter  Wasser- 
dampf durch  die  Flüssigkeit  geleitet  wii-d. 

Von  den  Fällungsmitteln,  die  bei  der  Entfernung  des  Eiweißes 
angewendet  werden,  ist  zunächst  der  Alkohol  zu  nennen.  So  hat.  um 
ein  Beispiel  anzuführen,  ./.  G.  Otto'^)  das  direkt  aus  der  Ader  kommende 
Blut,  um  es  für  die  nachträgliche  Zuckerbestimmung  vorzubereiten,  in 
einem  großen  Überschuß  von  absolutem  Alkohol  aufgefangen.  Die  P^iweib- 
körper  werden  dabei  nicht  sofort  denaturiert,  sondern  behalten  einiüc  Zeit 
ihre  Löslichkeit  im  Wasser.  S.  B.  Schri/ver*)  kocht  das  vorher  mit  dem 
gleichen  GeAvicht  wasserfreien  Natriumsulfats  getrocknete  Serum  eine  halbe 
Stunde  mit  absolutem  Alkohol  am  lUh'kflul'ikühler.  Der  Alkohol  wir<l  dann 
dekantiert,  das  zurückgebliebene  Pulver  mit  ;>UÜ — 400 (•/»■'  Wasser  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt.  DasXajSOi  und  die  nicht  koaguliei-ten  Eiweibköriier 
gehen  in  Lösung. 

Viel  benutzte  Fällungsmittel  sind  die  Seh  wer  metallsalze:  (^»ueck- 
silberchlorid ,  Eisenchlorid,  Eisenacetat,  Kupfersulfat.  Kupferacetat.  l'.lei- 
acetat,  Zinkacetat,  l'ranylacetat  u.  a.  m.  —  Auf  einige  häufig  angewandte 
Methoden,  die  auf  der  fällenden  Eigenschaft  dieser  Stoffe  beruhen,  wenlen 
wir  unten  zurückkommen,   hier    mögen    nur    einige  \()is(hriften    bei    den 


1)  Verl.  hierzu  0.  Cohnheim,  Chemie  der  Eiweißkorper.  2.  Anfl.  S.  13()(1V»U4)  uiui 
P.  Bona,  Allgemeine  Chemie  der  Eiweißkörper  im  Handbuch  der  Biechcmio  viui  ('.  Opfun- 
heimer.  Bd.  1.  S.  244  (19U8). 

^)  0.  Cohnheim,  Die  l'mwandlun-.'  des  Eiweißes  durch  die  Darmwiiiid.  Zoitsclir. 
f.  physiol.  Chemie.    Bd.  33.  S.  451  (1901). 

*)  Jac.  G.  Otto,  Über  den  (Jehalt  des  Blutes  au  Ziickor  und  n-duzicrcinlen  Sult- 
stauzeu  unter  verschiedenen  rmstiinden.    I'jlil;/<rs  Archiv.    Bd.  34.  S.  3'.»3  (18S5). 

■»)  C.  li.  Schriß-er,  Studies  in  the  cliemical  dynamics  of  animal  nutrition.  The 
Biochemical  Journal.  Vol.  1.  p.  123  (lODG). 
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Arbcitoii  mit  deiisclhcii ,  die  von  H.  Schjerninf/^)  aiisgearheitot  sind,  zur 
alliiomeiiien  Orientierunii'  ihren  Tkitz  finden,  obgleich  keineswegs  nur  diese 
Bedingungen  zum  Ziele  führen. 

Die  Ausführung  der  Fiillungon  muli  in  sauer  reagierender  Lösung- 
geschehen:  eine  neutral  reagierende  EiweilÜösung  muß  man  zuerst  mit 
der  Säure  des  Fällungsmittels  neutralisieren.  Die  EiweißKisuug'  mui)  ge- 
nügend (auf  etwa  0"5''/o  p]iweißgehalt)  vei'dünnt  werden;  sie  muß  auch  hei 
der  FäHung  mit  Zinnchlorür,  Dleiacetat,  Ferriacetat  genügende  Mengen 
von  Elektrolyten  enthalten.  Für  die  einzelnen  Fällungen  wäre  folgendes 
zu  beachten. 

Fällung-  mit  Bleiacetat.  (Die  Dleiacetatlösung  enthält  ca.  10"/o 
normales  Bleiacetat  und  10 — 12  Tropfen  4ö''/oige  Essigsäure  pro  Liter.) 
Zu  25  cm^  Proteinlösung  wird  eine  passende  Menge  (für  Eieralbumin 
ca.  0*2  cm3,  für  ^lilch  4 — b  cm'^)  Bleiacetat  zugesetzt.  Von  diesem  muß 
soviel  zugefügt  werden,  daß  der  Niedei'schlag  sich  sammelt  und  das  klare 
Filtrat  noch  l^lei  enthält.  Ein  größerer  Überschuß  an  Bleiacetat  ist  jedoch 
zu  vermeiden,  da  sonst  ein  Teil  des  Niederschlages  wieder  aufgelöst  wird. 
Nach  dem  Zusatz  von  Bleiacetat  (bei  aschearmem  Eiweiß  ist  ein  vor- 
heriger Zusatz  von  Natriumphos})hatlösung  nötig)  wird  aufgekocht,  filtriert 
und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Der  Bleiniederschlag  ist  in  der  Fällungs- 
flüssigkeit etwas  löshch. 

Fällung  mit  Mercurichlorid.  (öVoige  Lösung.)  In  2ocm3  Protein- 
lösung werden  ca.  ö  cm^  Quecksilberchloridlösung  gesetzt.  Die  Mischung  wird 
mehrere  Stunden  (4 — 20)  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Der  Nieder- 
schlag wird  dann  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  einer  kalten,  ca.  0'5"/o 
haltigen  Mercurichloridlösung  ausgewaschen.  Beim  AbdestiUieren  mit  Kjeldahl 
ist  auf  die  Mercuriamidverbindungen  Bücksicht  zu  nehmen.  Mercurinitrat, 
das  von  G.  Patein-)  zum  Klärungsmittel  bei  der  polarimetri sehen  Unter- 
suchung des  Harns  vorgeschlagen  wurde,  entfernt  gleichzeitig  die  Eiweiß- 
körper, wie  auch  Peptone  und  Gallenfarbstoffe  (gleichwie  Bleiacetat;  nicht 
[i-Oxybuttersäure  und  Homogentisinsäure).  Behufs  Fällung  bereitet  man 
die  Mercurinitratlösung  auf  folgende  Weise:  In  eine  geräumige  Porzellanschale 
werden  160  cm'^  konzentrierter  HNOg  (sp.  Gew.  1*39)  und  in  kleinen  Portionen 


*)  H.  Schjerning,  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  verschiedenen  Protein- 
individuon  in  Bierwürze  und  anderen  Proteinlösungen.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.37. 
S.413  (18'.)8).  Beiträge  zur  Chemie  der  ProteinfäUnngen.  Ebenda.  Bd.  36.  8.643(1898). 
Bd.  37.  S.  73  (1908).  Einige  kritische  Untersucluingen  über  die  (juantitativeu  Fällungs- 
verhältnisse verschiedener  Proteinfällungsmittel.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd. 39.  S.545 
(1900).  \i[\.  •A\\c\\  B.  Laf^zczjinskii,  Über  das  Vorkommen  eines  peptonisierenden  Enzyms 
im  Malz  und  A'ersuche  zur  Trennung  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  im  Malz,  Würze 
und  Bier.    Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauw.  Bd.  22.  S.  123,  140  (1899). 

^)  G.  Patein  und  E.  Dufau,  Die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  von  Diabe- 
tikern. Journ.  Pharm.  Chim.  (6.)  Vol.  10.  p.  433;  Chem.  Zentralblatt.  1900.  1.  S.  69.  (Vgl. 
auch  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  sciences.  T.  128.  p.  375.  1899.)  Siehe  auch  die  Arbeit 
von  A.  (.'.  Andersen,  Über  die  ßan ffschc  Methode  der  Zuckerbestimmung  und  ihre  Ver- 
wendung  zur  Ilarnzuckerbestimmung.   Biochem.  Zeitschr.  Bd.  15.  S.  76  (1908). 
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'2-20  (j  lutes  (,)uecksillH'ru.\v(l  iiiitor  Icliliattfiii  rimiiliicii  zii^n-sct/t.  dann 
das  Ganze  langsam  zum  Kochen  erhitzt.  Wenn  alles  j-elöst  ist,  wird  die 
Lösung-  abgekühlt,  mit  60  cm ^  5 "/o ige i'  Natronlauge  versetzt,  bis  zu  einem  Liter 
mit  Wasser  aufgefüllt,  filtriert  und  die  Lösung  in  einer  lirauncii  Klasche 
aufbewahrt.  Von  dieser  Lösung  werden  mit  25  cm»  äOcm^  Harn  getViJlt. 
darauf  Nati-oniauge  zugesetzt,  bis  die  Ileaktion  auf  Lackmus  neutral  i-eagiert. 

Fällung  mit  Ferriacetat.  In  einem  gcniumigen  IJcchciglas 
werden  40  cw»  der  verdünnten  Essigsäure  und  .')(.)  \(M  cm'^  dcstilbcitcs 
Wasser  abgemessen  und  hierin  0^8  g  lamellieites  Ferriacetat  gelöst.  Nach 
der  Lösung  läßt  man  unter  Umrühren  aufkochen,  hierauf  gibt  man  20  an» 
der  Eiweißlösung  hinzu,  läßt  wieder  aufkochen,  filtriert  sogleich  und  wäscht 
?) — 4mal  mit  siedendem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  mnl'i  klar  und  nicht 
diu'ch  übrig  gebliebenes  Eisenoxydsalz  gefärbt  sein.  Ist  dies  (i)ei  asche- 
armen Eiweißlösungen)  nicht  der  Fall,  so  muß  man  unmittelbar  nach  dem 
Zusatz  der  Eiweißlösung  und  Aufkochenlassen  der  l'lüssigkeit  unter  un- 
unterbrochenem Umrühren  und  Kochen  15 — 25  cwi^  Natriumphosphatlösung 
zusetzen  und  wie  vorher  behau dehi. 

Fällung  mit  Uranacetat.  (lOVoige  Lösung.)  /u  25  fw^  Eiweiß- 
lösung gibt  man  20 — 25tTO3Uranacetatlösung.  Die  Mischung  wird  unter  Um- 
rühren zum  Kochen  erwärmt,  einige  Stunden  lang  oder  bis  zum  folgenden 
Tag  an  einer  dunklen  Stelle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen, 
filtriert  und  mit  einerkalten  1 — 2"/„igen  Uranacetatlösung  gewaschen.' i 

Fällung  mit  Magnesiumsulfat.  Zu  20  cw-' P^iweißlösung  werden 
5 — 6  Tropfen  450/01^^1'  Essigsäure  gesetzt,  die  ^lischung  bei  HO — 36°  in  einem 
Wasserbad  gehalten,  hierzu  unter  Umrühren  18 — 20  $r  pulverisiertes,  reines 
MgSOi  (MgSOi  +  TH2O)  gegeben  und  unter  wiederholtem  Umrühren  'A  bis 
1  Stunde  bei  dieser  Temperatur  stehen  gelassen.  Dann  wird  filtriert  und 
das  Filtrat  mit  einer  kalten  gesättigten  Lösung  von  .Magnesiumsulfat,  die 
4 — 5  g  45%iger  Essigsäure  pro  Liter  enthält,  ausgewaschen. 

Die  Fällung  mit  dem  >S7«<i2erschen  Iieagenz-)  (Kupfersulfat  wird  in 
wässeriger  Lösung  mit  Ätznatron  gefällt  und  nach  vollständigem  Aiis- 
w^aschen  des  Alkalis  aus  dem  Kupferhydroxyd  dieses  unter  einer  Lösung 
von   10^0  Glyzerin  enthaltendem  Wasser  aufgehoben)  besteht   im    wesent- 


s 


^)  N.  Koivaleiosktj,  Essigsaures  Uranoxyd,  ein  Reagenz  auf  Albuminstoffe.  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  Bd.  24.  S.  551  (1885).  M.  Jarohi/,  Über  das  Aldid.yde  oxydierende  Ferment 
der  Leber  und  Nebenniere.  Zeitschr.  f.  physiol.  ('henj.  Bd.  30.  S.  135  (li)ÜÜ). 

2)  A.  SfHfzer,  Untersuchungen  über  die  quautitative  Bestimmung  des  Trotein- 
stickstoffs  und  die  Trennung  der  Proteinstoffe  von  anderen  in  Pflanzen  vorkoninu>nd<-u 
Stickstoffverbindungon.  Journ.  f.  Landwirtschaft.  Bd.  28.  S.  103  (1881 )  und  Untersucliuinron 
über  die  \erdaulichkeit  und  die  quantitative  Bestinunung  der  KiweiÜstoffe.  .Icnini.  f. 
Landwirtschaft.  Bd.  29.  S.  473  (1881).  Xacli  liitthausen  (Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  17. 
S.  241)  worden  zur  Enteiweißung  der  Mildi  25  rw'  derselben  mit  40Ur///'  Wasser  ver- 
dünnt, mit  10  fw'  Fehlim/sclwT  Cuprisulfatlösung  und  (Vb—lb  ciii^  einer  Kali-  «uh-r 
Natronlauge  versetzt,  die  142//  KOH  oder  102^  Na  OH  im  Liter  enthält.  Die  Flüssig- 
keit muß  nach  Alisetzen  des  Niederschlages  ganz  schwach  sauer  oder  neutral,  niclit  aber 
alkalisch  reagieren. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  I.  H 
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liehen  darin,  daß  man  lg  dnrcli  1  thut  Sieb  geriobene  Pflanzensubstanz 
mit  100  <'>y/:' Wasser  übergießt,  bis  zum  Sieden  erhitzt  und,  nachdem  die 
FUissigkeit  hall)  erkaltet  ist,  mit  etwas  (0-;i  -0-4r/)  CuiOH),  versetzt.  Ist 
die  mit  dem  Cuprihydroxyd  versetzte  Flüssigkeit  kalt  geworden,  so  filtriert 
man  sie  durch  ein  stickstofffreies  Filter  und  bestimmt  den  Stickstoff  gebalt 
des  mit  "Wasser  gewaschenen  Niederschlages  nach  Kjeldahl. 

liei  der  Fällung  der  Albumosen  mit  Zinksulfat  fügt  man  vorteilhaft 
zu  lOOnn^  der  Eiweiiilösung  2cni^Y{»ß()i  (1  Vol.  konz.  H2S()^,4  Vol.AVnsser). 
Die  angesäuerte  Lösung  Avird  in  der  Kälte  mit  feingepulvertem  Zinksulfat 
gesättigt,  das  Gemisch  24  Stunden  stehen  gelassen.  \) 

Sehr  häufig  werden  die  sog.  Alkaloidreagenzieu,  Gerbsäure, 
Phosphorwolfram  säure ,  Phosphormolybdänsäure ,  ferner  Jodjodwasserstoff- 
säure, Jodwismut-,  Jodkadmium-,  Jod(iuecksilberjodwasserstoffsäure,  dann 
Ferrocyanwasserstoffsäure,  Trichloressigsäure,  Pikrinsäure,  Asaprol,  zur  Ent- 
eiweißung  benutzt.  Bei  der  Fällung  mit  Gerbsäure  wird  die  Eiweißlösung 
zuerst  mit  ein  wenig  MgSO^  versetzt,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  dann 
mit  einer  geringen  ^lenge  —  ein  größerer  Ubei-schuß  ist  zu  vermeiden  — 
lO^/oig«^!'  Gerbsäurelösung  versetzt.  Cafhcarf  und  Leuthes-)  verfahren  in 
Aidehnung  an  Hedin  bei  der  Enteiweißung  des  Blutes  mittelst  Gerbsäure 
auf  die  Weise,  daß  sie  zu  20ctn3  Blut  2b  cm'-''  einer  20Voig"en  Gerbsäure- 
lösung, die  zugleich  ö^/o  Essigsäure  enthält,  hinzufügen;  man  läßt  die 
Mischung  24  Stunden  in  einer  geschlossenen  Flasche  stehen.  Die  „Albu- 
mosen" werden  von  Gerbsäure  alle  gefällt,  der  Gerbsäureniederschlag  der 
..Protalbumose''  ist  jedoch  im  Überschuß  löshch.  In  konzentrierter  Lösung 
von  Pepton  erzeugt  Gerbsäure  eine  in  Essigsäure  lösliche  Fällung.»)  — 
Bei  der  Bestimmung  des  Gesamteiweißgehaltes  der  Milch  werden  nach 
Sebelien^)  5 — 10  cm'^  Milch  mit  mindestens  9  Vol.  Wasser  verdünnt,  mit 
etwas  Kochsalzlösung  versetzt  und  in  der  Kälte  mit  ^/;;ie'«scher  Gerbsäure- 
lösung (4.y  Gerbsäure  in  8  cm^  25o/oiger  Essigsäure  gelöst  und  190^^3 
40 — 50'Voigen  Alkohols  hinzugefügt)  im  Überschuß  (ca.  1^  sfach  der  Misch- 
menge) gefällt. 


^)  Ä.  Bömcr,  Zinksnlfat  als  Fälhingsmittel  für  Albumosen.  Zeitschr.  f.  anal. 
Ghem.  Bd.  34.  S.  ö62  (1895).  —  K.  Baunuiiui  und  A.  Böuicr,  Über  die  Füllung  von  Albu- 
mosen mit  Zinksult'at.  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Gennßmittel.  Bd.  1.  S.  106  (18'J8). 
Vgl.  auch  E.  Zimz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  27.  S.  219  (1899). 

-)  E.  r.  Caflicart  und  .7.  B.  Lcathes ,  On  the  absorption  of  proteins  from  the 
iütestinc.  Journ.  of  Physiol.  Vol.  33.  S.  462  (1906).  Hcdin,  Jouru.  of  Physiol.  Vol.  30. 
p.  155  (1903)  und  Vol.  32.  p.  468  (1905). 

^)  Vgl.  0.  Cohnheim,  Chemie  der  Eiweißkörper.  2.  Aufl.  1904.  S.  86. 

*)  J.  Sebelien,  Studien  über  die  analytische  Bestimmung  der  Eiweißkörper  mit  be- 
sonderer Ilücksicht  auf  die  Milch.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  13.  8.135(1889). 
Vgl.  auch  die  Arbeiten  von  Bifthausen,  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  Bd.  15.  S.  329.  1877. 
1.  Miink,  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Eiweiß-  und  Extraktivstoffe  in  der  Kuh- 
und  Frauenmilch.  Virchoivs  Archiv.  Bd.  134.  S.  501  (1893).  A.  Schloßmaun,  Über  die 
Eiweißstoffe  der  Milch  und  die  Methoden  ihrer  Trennung.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  22.  S.  197  (1896). 


Methoden  zur  Enteiweißiinjr  von  ciwoiülialtiiren  Flüssigkeiten.  (J91 

Du'  Fällung  mit  riiosphoiwolf  rainsäuro  (ö— 10"  „ijrc  Lösiin«r)  orfol^it 
hl  (iegonwart  von  2-ö— ö»/,,  Salz-  oder  Scinvefolsiiuro.  Mcmdaniindsiimcn 
werden  erst  aus  verhältnisniäljig  konzentrierten  Lösungen  durch  I'li(isi»lior- 
wolframsäure  gefällt. i)  Ühw  die  Lösliehkeit  der  phosphorwolfranisauren 
Niederschläge  von  Amiden  in  heil.ieni  Wasser  siehe  J.  Stutzer.-)  l'cptonc 
Diaminosäuren  werden  ebenfalls  gefällt:  die  Niederschläge  sind  im  Iher- 
schuCt  des  Lösungsmittels  teilweise  löslich.  Spezielle  .\ngahen  hahen  hei 
der  \'ersehiedenlieit  der  benutzten  I'liosphorwoit'ramsäuren  wenig  Wert. 

Von  den  allgemein  gebräuchlichen  Methoden  zur  Kntfernung  iW:> 
Eiweißes  seien  die  folgenden  angeführt. 

Devoto'i)  versetzt  \0{)  cm^  der  eiweillhaltigen  Flüssigkeit  mit  f-Or/ 
kristallisiertem  Ammonsulfat ,  bringt  das  Salz  in  der  Wäiine  in  Lösung, 
dann  wird  die  Flüssigkeit  oO — 40  Minuten  dem  I)ami)f  siedenden  Wassers 
ausgesetzt,  worauf  die  Koagulation,  die  von  der  Reaktion  der  Lösung  un- 
abhängig ist,  vollendet  ist.  Lälit  man  die  Flüssigkeit  mich  länger,  bis 
zwei  Stunden,  im  Dampf  verweilen,  so  wird  das  Koagulum  dichter,  das 
Filtrieren  und  Auswaschen  leichter.  Das  eiweilifreie  Filtrat  kann  auf 
Peptone  untersucht  werden.  (Vgl.  auch  ..Peptonnachweis  im  Harn".)  Sal- 
kowski^)  entfernt  das  Eiweiß  aus  dem  Harn,  indem  erlOOfw^  Harn  mit 
20 g  gepulvertem  Kochsalz,  darauf  mit  dem  doppelten  \'olumen  einer 
Mischung  von  7  Volumen  gesättigter  Kochsalzlösung  und  1  X'olumen  HO"  „iger 
Essigsäure  versetzt,  wiederholt  stark  schüttelt  und  lö — 20  Minuten  filtriert. 

Nach  einer  Angabe  von  Hofii/eister-')  wird  die  eiweißhaltige  Lösung 
zunächst  durch  Kochen  bei  schwach  saurer  Pieaktion  von  der  llauplmenge 
des  Eiweißes  befreit,  darauf  das  Filtrat  mit  Bleihydrat  versetzt,  einige 
Minuten  im  Kochen  erhalten  und  wieder  filtriert.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit, durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  von  gelöstem  Blei,  durch 
Aufkochen  von  überschüssigem  H.,S  befreit,  erweist  sich  als  eiweißfrei. 
Enthält  die  ursprüngliche  Lösung  schwefelsaure  oder  i)hosphorsaun'  ^alze 
in  großer  Menge,  so  empfiehlt  es  sich,  vor  dem  Kochen  mit  Lleihuliat 
einige  Tropfen  lUeizuckerlösung  zuzusetzen. 

Nach  dem  Verfahren  von  Schmidt- Mäldhihn  \\\\i\  Hojnieister '^) 
werden  die  Eiweißkörper  mit  essigsaurem  Prisen  gefällt.     Der   verdünnten 


*)  P.  A.  Lerciie  und  W.  Ikaffii,  Über  die  Fallliarkcit  der  Aminosäuren  durch 
Phosphorwolframsäure.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  47.  S.  149  (l*.tOG). 

-)  A.  Stutzer,  Zur  Analyse  der  in  Handelspeptonen  vorhandenen  stickstoffhalti  gen 
Bestandteile.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  31.  S.  öUl  (1892).  Vgl.  aueh  F..  MnlUl.  ZiitMhr. 
f.  analyt.  Chem.  Bd.  38.  S.  730  (.ly^O)- 

^)  L.  Devoto,  Über  den  Nachweis  des  Peptons  und  eine  neue  Art  der  (jnantitative  n 
Eiweißbestimmung.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  15.  S.  46.'>  (1891). 

■»)  E.  Salkoirski,  Ül)er  ein  Verfahren  zur  völlisri'n  AbMlM'i.liim.'  v.mi  Eiweiß  oline 
Erhitzen.  Zentralbl.  f.  med.  ^Viss.  1880.  S.  690. 

^)  Fr.  Hofmeister,  Über  ein  \'erfahren  zur  vidiigen  Alixheiduui;  des  Kiwiiüos 
aus  tierischen  Flüssigkeiten.  Zeitschr.  f.  physi<d.  Chem.  Bd.  2.  8.288(1878).  Ferner:  Zur 
Lehre  vom  Pepton.  Ebenda.  Bd.  4.  8.  252  (1880). 

6)  A.  Schmidt-MUhlhcim,  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Peptons  und  seiner  pliysi.i- 
logischen  Bedeutung.  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.  1879.  S.39:  1880.  8.  33.    -   /'.  MiUfer.  Zur 
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IJlutflüssig'koit  werden  eiiiig-e  Kubikzentimeter  konzentriertes  essi^i-sanres 
Natrium  und  konzentrierte  Eisenchloridlösnno-  bis  zur  bleibenden  roten 
Farbe  zugesetzt,  dann  kohlensaures  Natrium  bis  zur  schwach  sauren  Re- 
aktion aufiiekocht  und  filtriert.  Die  gesamten  Filtrate  werden  noch  einmal 
erwärmt,  einige  Tropfen  der  Eisenchloridlösung  zugefügt,  wieder  filtriert. 
Seegen  führt  die  Methode  so  aus,  daß  er  öU  cm^  VAni  mit  der  acht-  bis 
zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt,  die  Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden 
Dampfbildung  erwärmt,  dann  4 — 5  cni^  konzentrierte  Eisenchloridlösung 
(90  (/  auf  500  cw 3  Wasser)  und  15  cm^  Natrium acetatlösung  (KiOr/  auf 
500  cw^3  Wasser)  und  so  viel  kohlensaures  Natrium  unter  Umrühren  zu- 
fügt, bis  ein  sehr  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  eine  eben  nur  mini- 
male Reaktion  anzeigt.  Dann  wird  aufgekocht,  filtriert,  der  Rückstand 
sorgfältig  ausgepreßt  und  gewaschen. 

Die  von  Seegen  i)  angegebene  Methode  besteht  darin,  daß  eine  Blut- 
portion (50  ern^)  in  einer  Porzellanschale  mit  der  acht-  bis  zehnfachen 
Menge  destillierten  Wassers  verdünnt  und  dann  soviel  Essigsäure  (ca.  ocm^ 
konzentrierte  Essigsäure)  hinzugegeben  wird,  bis  Lackmuspapier  sehr  grell 
gerötet  wird.  Darauf  wird  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  oder  min- 
destens bis  die  Blutfarbe  ganz  verschwunden  ist  und  die  Flüssigkeit  tief 
dunkel,  nahezu  schw^arz  ist.  Nun  wird  kohlensaures  Natrium  (9 — 10  crn^ 
einer  •20°/oigeji  Lösung)  zu  der  Flüssigkeit  gefügt,  und  zwar  so  lange, 
bis  die  ganze  Flüssigkeit  infolge  des  gebildeten  Koagulums  milchkaffee- 
braun ist.  Wenn  diese  Farbe  auftritt,  so  ist  die  Ausscheidung  von  Eiweiß 
beendet. 

Nach  Bernard"^)  wird  zu  einer  gewogenen,  in  einem  Porzellanschäl- 
chen  befindlichen  Blutmenge  die  gleiche  Gewichtsmenge  Glaubersalz  ge- 
geben und  das  Schälchen  erhitzt,  wobei  sich  eine  schwarze  krümehge  Masse 
bildet.  Das  Filtrat  davon  ist  klar  und  frei  von  Eiweiß.  F.  Röhma?m^)  ver- 
wendet  beim  Enteiweißen  ebenfalls  Glaubersalz.  In  einem  graduierten  Misch- 
zylinder von  50  cm^  Inhalt  werden  ca.  15  C7n^  kaltgesättigter  Glaubersalz- 
lösung abgemessen,  der  Zylinder  mit  der  Salzlösung  gewogen  und  in  ihm 
das  Blut  (etwa  35  cm'^)  aufgefangen,  der  Zylinder  wieder  gewogen,  das 
Blut  +  Nag  SOi-Gemisch  (50  cm^)  in  eine  emaiUierte  Eisenschale  gegossen 
und  mit  150  cm  Wasser  verdünnt.  Zu  dieser  Flüssigkeit  fügt  man  sehr 
verdünnte  Essigsäure  (u.  zw.  auf  50  cm^  des  Gemisches  8 — 10  cm^  der  auf 
das  'iOfache  mit  destiUiertera  Wasser  verdünnten  offizineilen  Essigsäure). 
Das  Gemisch  wird  unter  stetem  Umrühren  auf  einem  stark  kochenden 
Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  vollkommene,  feinflockige  Gerinnung  eintritt. 


Trennung  der  Albumosen  von  den  Peptonen.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  26.  ö.  48 
(1898—1899).  —  Fr.  Hofmeister,  1.  c. 

1)  J.  Scef/en,  Über  eine  neue  Methode  der  Bhitenteiweißung  zum  Behufe  der 
Zuckerbestimmung.  Zentralbl.  f.  Phys.  Bd.  6.  S.  6ü4  (1893). 

-)  Zit.  nach  Seegen. 

^)  Fr.  Böhmann,  Über  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Blut.  Zentralbl.  f.  Phys. 
Bd.  4.  S.  12  (1891). 


Mothodoii  zur  Eiiteiweißiui«,'  von  ciwoißlialtigcii  Flassipkeiton.  (',(j;j 

Sehr  viel  angewendet  wird  ;iucli  diis  \  (.•lialucn  von  Fr.  Srhnirh.^) 
Zu  einein  abgemessenen  (,)nantuin  lilnt  oder  Serum  (hOnu-^)  mit  (i.Mii 
gleichen  ^'olumen  Wasser  vermischt,  wird  soviel  Salzsäure  imd  Suliiimat 
(etwa  die  doppelte  Menge  2»/oi^f'i'  HCl  und  die  (h)i)p('lt(' Mcn^'e  nVoijjcr 
Subhmatlüsnng)  gesetzt,  bis  weiterer  Zusatz  das  Filtrat  nicht  mehr  trübt, 
alsdann  die  ganze  Hüssigkeit  zu  einem  bestimmten  \'(»Inm('n  aiifLM'füllt. 
Aus  dem  Filtrate  wird  das  Quecksilber  nach  mehrstündigem  diilchsteiis 
24stündigem )  Stehen-^)  durch  Durchleiten  von  Schwefeiwasserstolf  entt'enif. 
das  Filtrat  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  einen  Luftsfrom 
wieder  filtriert,  sein  ^'()lumen  festgestellt  und  im  ^■akuum  bei  schwach  saurer 
Eeaktion  eingeengt. 

Die  Methoden  von  Seegen,  Röhmann,  Schenck  wurden  hauptsiicldicli 
als  Vorbereitung  zur  Zuckerbestimmung  in  der  entei\veii;ten  Flüssi-rkeit 
benutzt.  VortreffUche  Dienste  in  dieser  Richtung  leistet  auch  das  Ver- 
fahren von  Abeles.  3)  Erforderüch  dazu  ist  eine  Lösung  von  Zinkacetat 
in  absolutem  Alkohol,  wozu  ein  dem  zu  untersuchenden  IJlute  gleiches  \'o- 
lumen  an  absolutem  Alkohol  und  5^0  "^'om  Gewichte  des  Blutes  an  Zink- 
acetat verwendet  werden,  das  ist  0"05  y  Zinkacetat  auf  \  <j  \\\\\\.  Die 
trübe  Flüssigkeit  wird  als  solche  verwendet.  Bei  DO — 9ö%igem  Alkohol 
ist  entsprechend  mehr  zu  nehmen;  ein  Plus  von  Alkohol  schadet  nicht. 
Will  man  das  Blut  des  leidenden  Tieres  in  möglichst  uuveriindertem  Zu- 
stande untersuchen,  so  bringt  man  die  Lösung  vom  Zinkacetat  in  ein 
kleines  Becherglas,  in  welchem  ein  für  allemal  ausgewertet  worden  ist. 
bis  zu  welcher  Höhe  ein  Gemenge  des  verwendeten  Alkoholvolums  mit 
50  ci)t'^  Wasser  reicht,  wägt  dasselbe,  läßt  das  Blut  aus  der  Arterie  oder 
Vene  des  Tieres  bis  zur  markierten  Höhe  einf lieben  und  wägt  wieder.  L'^t 
mehr  als  50  cm'^  abgenommen  worden,  so  kann  man  nachträglich  die  noch 
erforderliche  alkoholische  Zinklösung  zufließen  lassen.  Die  Koagnla  müssen 
durch  wiederholtes  Waschen  mit  DO  -'.i5<'/„ig'em  Alkohol  und  Ausi)ressen 
gründlich  extrahiert  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Mischung  mnirerührt. 
die  gleichmäßig  schwarz  gewordene  Masse  durch  ein  mit  .Vlkohol  ani^i'- 
feuchtetes  Faltenfilter  filtrieit.  .Man  wäscht  mit  90— 95"/oigem  .\lkoIiol 
nach,  bringt  den  Bückstand  auf  ein  mit  Alkohol  angefeuchtetes  Stück 
Leinwand  und  preßt  mit  der  Handpresse  scharf  aus.  Der  Brelirückstand 
wird,  so  gut  es  geht,  aus  dem  Papier  geschält,  in  einer  Schale  mit  dem 
Pistill  zerdrückt,  mit  Alkohol  zu  einem  feinen  Schlamm  zerrieben  und  auf 
ein  neues  Faltenfilter  gebracht.  Auch  das  abgelöste  Pajiier  wird  mit  den 
daran  haftenden  Besten  des  Koagulums  mit  Alkohol  zeri'ieben,  dieses  sowie 
das  durch  das  Auspressen  gewonnene  gleichfaUs  aufs  Filter  gebracht,  nach- 


')  Fr.  Schenck,   Über  die  Zuckcrbcstiminiuig  im  Bhito.    I'jlih/crs  Archiv.    Hd.  47. 
S.  621  (1890).    Vgl.  auch  Tßn;irr.^  Archiv.  Bd.  55.  S.  203  (IS'.U). 

-)  Vgl.  E.  LiefitKüui  und  li.  Stint,  Glykaniic  und  (ilykosnric.   Hioclioin.  Zoit^chr. 

Bd.  1.  S.  299  (1906).  ,      ,  , 

^)  M.  Äbcles,    tfber  eiu  Vorfahren    zum  f^ntciwoiüi'n  ilcs  Bhucs    lur  uic  /.ucker- 

bestimmung.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  15.  S.  494  dS«.)!). 
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gewaschen,  die  Masse  nochmals  ausgeprel.U.  die  abrinnende  FUissigkeit, 
wenn  nötig,  filtriert,   mit  den  früheren  Filtraten  vereinigt. 

Die  gesamten,  gewöhnlich  etwas  trüben  Flüssigkeiten  enthalten  über- 
schüssiges Zink,  das  man  mit  kohlensaurem  Natrium  ausfällt.  Man  ver- 
Avendet  davon  eine  Lösung  l:ö  und  setzt  unter  Umrühien  so  lange  zu,  bis 
die  Reaktion  deutlich  alkalisch  geworden  ist.  Das  ausfallende  kohlensaure 
Zink  sowie  das  überschüssige  herausfalleiide  kohlensaure  Natrium  klären 
die  Lösung.  Das  Filtrat,  das  bei  50  cm»  Blut  gewöhnlich  250,  höchstens 
300  cw  3  beträgt,  wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  auf  20 — 80cw3 
eingedampft,  wobei  sich  zum  Schluß  etwas  L^nlösliches  ausscheidet.  Man 
spült  die  Flüssigkeit  in  einen  Maßzylinder,  setzt  neuerdings  3 — 4  Tropfen 
einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Zinkacetat  oder  Chlorzink  zu  und 
versetzt  mit  kohlensaurem  Natrium  l)is  zum  Eintritt  der  alkalischen  Iieaktion. 
Sodann  füllt  man  bis  auf  das  ursprüngliche  N'olumen  auf  und  filtriert  durch  ein 
trockenes  Filter;  das  Filtrat  kann  sofort  zum  Titrieren  verwendet  werden. 

Bei  der  Enteiweißung  des  Harns  zur  nachfolgenden  Untersuchung 
auf  Albumosen  bedienten  sich  Morawitz  und  Dietschy^)  folgenden  Ver- 
fahrens. 500  cw»  mit  saurem  phosphorsaurem  Kalium  schwach  angesäuerter 
Frin  werden  mit  dem  doppelten  Volumen  96Voi&eni  Alkohol  im  AVasser- 
bade,  5  bis  6  Stunden,  iiei  einer  Temperatur  von  80 — 90'^  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  filtriert,  das  Filtrat  bei  50 — 60°  auf  etwa  ?)00  cm^ 
eingeengt,  dann  nach  Hinzufügen  von  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  (2cm^ 
auf  100  cm^  I'^riu )  mit  Zinksulfat  in  Substanz  gesättigt.  Es  wird  filtriert, 
der  Niederschlag  zur  Entfernung  des  Urobilins  24  Stunden  mit  absolutem 
Alkohol  extrahiert.  -  Die  Methode  kann  auch  für  Blut  angewendet  werden. 
250  cm^  Blut  werden  in  ca.  5  l  auf  80"  erhitzter  physiologischer  Kochsalz- 
lösung, die  mit  etwas  Kalium phosphat  schwach  angesäuert  war,  in  dünnem 
Strahl  unter  energischem  Rühren  aufgefangen,  das  Filtrat  bei  50  bis  60" 
auf  ca.  1  l  eingeengt  und  wie  der  Harn  mit  Alkohol  und  Zinksulfat  weiter 
behandelt.  Ähnlich  verfahren  G.Embden  und  F.Knoop-)  bei  der  Unter- 
suchung der  Darm  schleim  haut  auf  Albumo.sen.  Die  gründlichst  gereinigten 
Darmstücke  Averden  in  eine  gemessene  Menge  am  Rückflußkühler  siedender 
l"/oiger  Lösung  von  primärem  KaUumphosphat  geworfen  und  in  dieser 
zunächst  10  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
halbwegs  abgekühlt  ist,  wird  das  koagulierte  Darmstück  herausgenommen, 
in  einer  Reibschale  mit  der  Schere  und  mit  dem  Pistill  möglichst  zer- 
kleinert, unter  A'ermeidung  jedes  Verlustes  in  die  Flüssigkeit  zurückgebracht 
und  in  dieser  nochmals  20  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen 
wird  das  Volumen  der  den  Darm  enthaltenden  Flüssigkeit  genau  gemessen 


M  Moraicitz  und  Dietschiß ,  Über  Albumosurie,  nebst  Bemei'kungen  liber  das 
A'orkdmnicn  der  Albnmo>;pn  im  Blute.  Areh.  f.  exper.  Patbol.  u.  Pharmakol.  Bd.  Ö4. 
S.  88.  19ÜG. 

-)  G.Embden  und  /■'.  Kiioop,  Über  das  Verhalten  der  Albumosen  in  der  Darm- 
wand und  über  das  A'orkomnien  von  Albumosen  im  Blute.  Hofmeisters  Beiträge.  Bd.  3. 
S.  120  (1903). 
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und  nach  mehr-,  bis  24stün(li5^('in  Stehen  ein  alicinotcr,  ^'cnicsscncr  Teil 
mit  dem  halben  Vohimen  gesätti«^ter  /i^ksuU■atlüsnnJ.^  der  auf  1(K>  Teile 
0-4  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure  liinzui;efii<!;t  worden  sind,  versetzt. 
Hierbei  werden  der  Koagulation  ent}j;angene  Globuliiireste.  wie  auch  etwait:«« 
Reste  anderer  fidlbarer  Eiweilikörper  entfernt.')  ]!ei  der  rrüfun^^  des 
Blutserums  auf  Albumosen  verfuhren  Hoidueg  und  .]f(i/>r-)  so.  dai;  sie 
ÖO  cm'-^  blutfarbstofffreies  Serum  mit  öO  ny/'^  einei-  MisciuniL''  von  Ldeiclien 
Teilen  rVoiger  Essitisäure  und  ^Voi^er  Monokaliumphospliatlösun;:  ver- 
setzten und  nach  Verdünnunii'  mit  :'.00  cm^  Wasser  und  Zusatz  von  400  rw^ 
gesättii>ter  Kochsalzlösung-  dui-cli  Kochen  koagulierten,  hie  Flüssigkeit 
blieb  nach  der  Koagulation  einen  Tag  stehen. 

Bacjlioni^)  benutzte  bei  seinen  rntersuchungen  iibei-  die  /nsammen- 
setzung  der  Körperfltissigkeiten  der  Seetiere  zur  Knteiweillung  das  Asaprol. 
Die  Asaprollösung  wurde  nach  den  Angaben  von  Riedel*)  bereitet  (10, 7 
Asaprol  +  100  «»^  Wasser  +  \Ocm'^  konzentrierte  Salzsäure );  wenige  Trojifen 
genügten,  um  alle  Eiweilikörper  der  untersuchten  Flüssigkeit  zu  fällen; 
Albumosen  und  Peptone  werden  mitgefällt. 

Eine  Ileihe  von  ^lethoden  zur  Entfei'uung  der  Eiweilikörper  aus  ihren 
Lösungen,  die  von  Michaelis  und  Bona'')  eingeführt  worden  sind,  beruht  auf 
der  Eigenschaft  der  Proteine,  als  kolloidale  Körper  durch  andere  Kolloide 
bwz.  Suspensionen  durch  Adsorption  gebunden  und  mitgerissen  zu  werden. 
Dieser  Prozeß  vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher  Tenijx'ratur .  wodurch  das 
lästige  und  oft  nicht  indifferente  Erhitzen  der  Eiweiillösung  wegfällt,  und 
da  das  Eiweiß  mit  dem  zugefügten  Adsorbens  zusammen  ausfällt,  so 
ist  die  schließlich  erhaltene  eiweißfreie  Flüssigkeit  von  fremden  Zutaten, 
bis  auf  ganz  geringe  Mengen  von  Elektrolyten,  frei.  Die  Eiweilikörper 
können  ihrem  amphoteren  Charakter  gemäß  sowohl  von  anodischen  wie 
von  kathodischen  Kolloiden  bzw.  Suspensionen  gefällt  werden,  l'.ei  der 
Enteiweißung  mit  Kaolin")  werden  ^^0  cm'^  P>lutplasma  oder  Dlutserum  mit 
der  12 — lofachen  Mciuge  Wasser  verdünnt,  mit  Essigsäure  schwaih 
angesäuert  (etwa  so  weit,  bis  die  anfänglich  entstehende  Trübung  sich 
wieder  aufzuhellen  beginnt).  Zu  der  Flüssigkeit,  dcivn  NOliinien  genau 
festgestellt  wird,  fügt  man  dann  auf  je  100  cm»  P'lüssigkeit  20— 2ö// Kaolin 


M  Ygl.  K.  Glaessner,  Hofmeisters  Beiträge.  Bd.  1.  S.  32H  (1901).  Über  die  Tni- 
wandliiiig  der  Albumosen  durch  die  Magenschleimhaut;  und  ().  Cohnlnini.  Die  l'niwand- 
lung  des  Eiweiß  durch  die  Darmwand.  Zeitschr.  f.  physiol.  t'beniie.  Hd.  35.  S.  4.')1  (liHlll. 

=)  H.  Hohlweg  und  H.  Mei/er,  Quantitative  Untersuchung  über  den  Heststickstoff 
des  Blutes.  Hofmeisters  Beiträge.  Bd.  11.  8.381  (1908). 

^)  .S'.  Bai/Iio)n\  Einige  Daten  zur  Kenntnis  der  (inantitativen  Zusammensetzung 
verschiedener  Körperflüssigkeiteu  von  Seetieren.  Hofmeisters  Beiträge.  Bd.  9.  S.  50  (1".K)7). 

*)  F.Iiieciel,  Asaprol,  ein  Reagens  auf  Eiweiß,  Allmmosen.  l'eptone.  IVpsiu. 
Wiener  klin.  Wochenschr.  Bd.  7.  S.  981  (1894). 

^)  Weitere    Beiträge    zur    Metliodik    der    Enteiweißung.    Bioch.  /eitschr.    Bd.  5. 

S.  3G5  (1907). 

^')  L.  Michaelis    und    P.  Bona ,    Untersuchiniu'en    über   den    Blutzucker,   l.   Bioch. 

Zeitschr.  Bd.  7.  S.  329.  II.  p:benda.  Bd.  8.  S.'350  (1908). 
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in  kleinen  Portionen  unter  stetem  tüchtigem  l'mschütteln  hinzu.  Nach  Hinzu- 
fügen der  gesamten  Kaolinmenge  ist  das  Enteiweil'ien  vollendet  und  es 
kann  alsbald  abgenutscht  werden.  Die  FUissigkeit  filtriert  leicht  und  ist 
völlig  klar.  Spuren  von  Kaolin,  die  eventuell  anfanglich  durchgehen  könnten, 
werden  entweder  durch  Zurückgießen  der  ersten  Filtrate  oder  erst  nach 
dem  Einengen  des  Filtrats  durch  nochmaliges  Filtrieren  entfernt.  Man 
nutscht  so  weit  wie  möglich  ab,  notiert  das  \'oIumen  des  Filtrates  genau 
(es  beträgt  gewöhnlich  Vs  der  Gesamtflüssigkeit),  engt  es  bei  schwach  saurer 
Reaktion  bis  zum  nötigen  Volumen  auf  dem  AVasserbade  oder  im  Vakuum 
ein,  um  die  Zuckerbestimmung  ausführen  zu  können.  —  Bei  der  p]nt- 
eiweißung  mit  dem  elektropositiven  kolloidalen  Eisenhydroxyd^)  (Ferrum 
oxydat.  dialysat.,  Liquor  ferri  oxydati  dialysat.  —  Der  Liquor  ferri  oxy- 
chlorati.  Pharm.  Germ,  ist  nicht  oder  erst,  nachdem  man  die  Flüssigkeit 
bis  zur  Chlorfreiheit  der  Dialyse  unterworfen  hat,  anwendbar)  werden  50  cm^ 
Blutserum  oder  Plasma  auf  das  12 — 14fache  mit  destilliertem  Wasser 
verdünnt,  das  Volumen  der  Gesamtflüssigkeit  genau  notiert  und  ohne 
Änderung  der  Pieaktion  und  ohne  Hinzufügen  irgend  eines  Salzes  40 cni^ 
Ferrum  oxyd.  dial.  tropfenweise,  unter  lebhaftem  Umschütteln  hinzugefügt. 
Damit  ist  das  Enteiweißen  vollendet.  Man  filtriert  durch  ein  Falten- 
filter. Das  wasserklare  eiweiß-  und  eisenfreie  Filtrat,  dessen  Volumen 
wieder  genau  festgestellt  werden  muß,  wird  schwach  mit  Essigsäm'e  an- 
gesäuert und  kann  im  A'akuum  oder  auf  dem  Wasserbad  auf  wenige  (4 — 6) 
Kubikzentimeter  eingeengt  werden,  ohne  daß  die  Flüssigkeit  sich  dunkler 
färben  würde;  die  Lösung  ist  daher  zum  Polarisieren  vortrefflich  geeignet. 
Ln  Gegensatz  zum  Kaolin  kann  das  kolloidale  Eisenhydroxyd  auch  auf  das 
Gesamt blut  direkt  angewendet  werden.  iiO — 40//  Blut  werden  auf  1  /  mit 
destilUertem  Wasser  verdünnt  und  unter  L'mschütteln  mit  der  Eisenlösuug 
versetzt.  Auf  je  1^  Hundeblut  kommen  3 — 4:cm\  auf  je  1^  Kaninchen- 
blut 2'5 — 3  cm^  der  Eisenlösung;  ein  Überschuß  innerhalb  gewisser  Grenzen 
ist  an  sich  unschädlich.  jNLan  kann  auch  vorteilhaft  so  verfahren,  daß  man 
das  P>lnt  zehnfach  mit  Wasser  verdünnt,  den  Best  des  Wassers  zur  Ver- 
dünnung der  Eisenlösung  benutzt  und  mit  der  verdünnten  Eisenlösung 
enteiweißt.  Die  Blut-Eisenmischung  bleibt  nun  unter  häufigem  L^mschütteln 
10— 15  Minuten  stehen;  während  dieser  Zeit  erfolgt  bereits  eine  reichliche 
flockige  Ausscheidung  der  Eiweiß-Eisenverbindung.  Jetzt  setzt  man  1  (/MgS04 
fein  gepulvert  oder  in  Lösung  auf  einmal  hinzu  und  schüttelt  kräftig  1 — 2  Mi- 
nuten lang.  Damit  ist  die  Enteiweißung  vollendet.  Ist  sie  gut  gelungen, 
so  erfolgt  die  totale  Ausscheidung  schnell,  und  die  darüber  stehende  klare, 
farblose  Flüssigkeit  ist  zur  Filtration  fertig.  Aber  auch  in  Fällen,  in  welchen 
die  mehr  oder  weniger  ausgesprochene  Färliung  des  Filtrates  eine  unvoll- 
ständige Fällung  des  Hämoglobins  anzeigt,  kann  nachträglich  zu  jeder  Zeit 


0  P.  Bona  1111(1  L.  Michaelis,  1.  c.  Bioch.  Zcitschr.  Bd.  7.  S.  329  (1908).  —  B.  OppJrr 
und  P.  Bona,  Uutersuchungeu.  III.  Ebenda.  Bd.  13.  S.  121  (19U8).  —  L.  Michaelis  und 
P.  Bona,  Untersuchungen.  l\.  Ebenda.  Bd.  14.  S.  476  (1908). 
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eine  Kurroktiir  stattfinden  mit  st'lir  kleinen  Men.ucn  eiiii^n-  Tropfen  bis 
mehrere  Kubikzentimeter  —  der  Eisenlösmi^-.  Ein  weiterer  Klektn>l\t/nsat/ 
ist  unnötig  und  auch  nicht  vorteilhaft,  da  er  heim  nachtoLM-nden  starken 
Einengen  stören  könnte.  Als  Elektrolyt  wählt  man  hei  der  Methode  am 
besten  ein  Sulfat,  da  die  zweiwertigen  Anionen  gegen  das  kathodische  Eiseii- 
hydroxyd  viel  wirksamer  sind  als  die  einwertigen.  .Man  kann  zwischen  dt-m 
Sulfat  des  Mg,  Zn,  Na,  K,  Cu  wählen:  im  allgemeinen  wäre  wegen  der 
großen  Löslichkeit  des  Magnesiumsalzes  dieses  vorzuziehen,  da  es  das  Ein- 
engen der  eiweißfreien  Lösung  auf  ein  sehr  kleines  \'olnmen  ermöLdicIif. 
Bei  nachträglicher  Vergärung  der  Flüssigkeit  oder  bei  einigen  /uckeri>e<tim- 
mungen  mittelst  Reduktion  wirkt  das  Mg  sehr  störend,  und  hier  wird  man 
sich  des  K-,  oder  Na-,  oder  des  leicht  entfernbaren  Zinksal/es  oder  Knpfer- 
salzes  (am  besten  in  Lösung)  bedienen.  Sowohl  bei  der  Kaolin-  wie  bei 
der  Eisenmethode  wird  ein  großer  Teil  der  Albumo.sen  in  irreversibler  Weise 
mitgerissen,  Zucker  hingegen  in  keiner  Konzentration.  I)iese  .Methoden 
werden  also  bei  der  Vorbereitung  der  betreffenden  Flüssigkeiten  (auch  im 
Harn,  in  Milch,  in  aufgelösten  Blutkörpern)  für  die  nachträghche  Zncker- 
bestimmung  angewendet. 

Die  Enteiweißung  mittelst  Mastix^)  gestaltet  sich  folgendermalien. 
50  cw?3  Serum  werden  unverdünnt  mit  500  cm ^  Mastixlösung  (10",  „ige  klare 
alkoholische  Mastixlösung  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  durch  plötzliches 
Zusammengießen  verdünnt)  versetzt  und  mit  F.ssigsäure  (-20  cm'  einei- 
10"/oigen  Lösung)  schwach  angesäuert.  Nach  etwa  halbstündigem  Warten 
fügt  man  wieder  dieselbe  Menge  Masti.\lösung  portionsweise  hinzu,  säuert 
wieder  mit  20 — oO  cm^  10%iger  Essigsäure  an  und  gibt  in  Portionen 
20 — 30c»?3  lO'Yoiger  MgSOi-Lö-sung  hinzu,  bis  eine  deutliche  Flockung 
eintritt.  Nach  kurzer  Zeit,  eventuell  nach  Digerieren  im  lauwarmen  Wasser- 
bade, ist  die  Flüssigkeit  leicht  und  klar  filtrierbar  und  frei  von  Eiweiß. 
Gesamtblut  wird  durch  diese  zweimalige  Fraktionierung  gewöhnlich  noch 
nicht  ganz  enteiweißt.  Es  ist  nötig,  noch  ein  drittes  Mal  die  gleiche  .Men^c 
Mastix  in  Fortionen  und  zum  Schluß  zur  Erzielung  einer  guten  Flockuni: 
noch  einmal  nach  Bedarf  MgSO^  zuzugeben.  Auch  hier  wie  bei  der  Kaolin- 
und  der  Eisenmethode  wird  der  Niederschlag  nicht  ausgewaschen,  sonth'i'u  die 
Menge  des  erhältlichen  Filtrates  abgemessen  imd  eventuell  daran  vorge- 
nommene (|uantitative  Bestimnumgen  auf  die  (iesamtmenge  umgerechnet. 
Das  Filtrat  ist  frei  von  Eiweiß,  hingegen  gehen  Albumosen  zum  Teil,  uinl 
zwar  unter  gewöhnlichen  Xerhältnissen  zum  größeren  Teil  ('4)  in  das 
Filtrat.2)    Um  die  im  Niederschlag  zurückgehaltenen  Albumo>en  wieder/n- 


')  L.Michaelif!  und  I'.L'ona,  Eine  Methode  zur  Entfeniuni.'  von  Kolloiden  aus 
ihren  Lösungen,  insbesondere  zur  Enteiweißung  des  Blutserums.  Bioch.  Zeitsclir.  IM.  2. 
S.  219  (1907).  —  Ferner  I\  liona  und  L-Michadis.  Weitere  Heiträjr*»  zur  Methode  der 
Enteiweißung.  Ebenda.  Bd.  5.  S.  365  (1907). 

=)  P.  Bona  und  L.  Michaelis,  Beitrag  zur  Frage  nach  der  kolloidalen  Natur  der 
Albumosenlösungen.  Bioch.  Zeitschr.  Bd.3.  S.  109  (1907).  Ferner  /..  Michmlis  und  /'.  h'.u,n. 
Über   die    Löslichkeitsverhältnisse  von    Albumosen    und    Fermenten  etc.  Ebenda.   Bd.  4. 


698        I'-  Roiia:  Methoden  zur  Enteiweißung  von  eiweißhaltigen  Flüssigkeiten. 

ciowinnon.  verfährt  man  foliiondermaCion:  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
'ronteUer  getrückiiet  und  im  S<>.rh/rt^d\Qn  Apparat  mit  Äther  grihuUichst, 
mindestens  n — 6  Stunden  lang,  unter  mehrmaligem  Wechseln  des  Äthers, 
extrahiert.  Der  abdestillierte  Äther  darf  keinen  Mastixrückstand  mehr 
hinterlassen.  Dann  wird  der  Extraktionsi'ückstand  wiederholt,  bis  das  Wasch- 
wasser keine  lüuretreaktion  mehr  gibt,  mit  Wasser  gekocht,  wobei  die 
Albumosen  in  Lösung  gehen. 

Natürlich  lassen  sich  die  verschiedenen  Methoden  mannigfaltig  kom- 
binieren. 80  kann  man  l)ei  der  Mastixmethode  so  verfahren,  daß  man  die 
Hauptmenge  des  Eiweißes  zuerst  durch  Alkohol  entfernt,  nach  Wegjagen 
des  Alkohols  den  llückstand  mit  lauwarmem  W^asser  digeriert  und  erst  dann 
unter  starkem  Umrühren  zu  der  wässerigen  Lösung  eine  verdünnte  Mastix- 
emulsion (z.B.  aus  lOVoigem,  absolut  alkoholischem  Mastix  und  500  cm ^ 
Wasser  bereitet)  hinzufügt.  Bei  Untersuchung  größerer  Flüssigkeitsmengen 
ist  die  vorherige  Entfernung  der  Hauptmenge  des  Eiweißes  mittelst  Alkohol 
oder  durch  Hitzekoagulation  nicht  zu  umgehen.  —  Bang^)  kombiniert  die 
p]nteiweilkmg  mittelst  Alkohol  und  die  Kaolinmethode  wie  folgt:  Ein  Zentri- 
fugierröhrchen  von  ca.  200  cm^  Inhalt  wird  mit  100  cm'^  Alkohol  beschickt  und 
gewogen.  Nach  dem  Zusatz  von  etAva  oO — hOcm'^  Blut  direkt  aus  der  Ader 
wird  wieder  gewogen.  Man  zerteilt  die  Blutkoagula  fein  mit  dem  Glasstabe, 
spült  diesen  mit  ca.  50  cw^  Alkohol  ab  und  zentrifugiert  eine  Stunde.  Diese 
Flüssigkeit  wird  von  dem  Pdickstand,  der  fest  an  dem  Röhrchen  haftet, 
abgegossen  und  das  Residuum  wieder  mit  Alkohol  zerrührt  und  zentrifugiert 
(^^4  Stunde).  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der  Rückstand  zum  dritten 
Male  mit  50  cm»  Alkohol  zerrührt  und  zentrifugiert  (i/..  Stunde).  Die  ver- 
einigten Flüssigkeiten  werden  auf  dem  Wasserbade  bis  ca.  10  em^  konzentriert, 
in  einen  ^leßzylinder  überführt  und  auf  30 — 50  cm^  ergänzt.  ^lan  setzt 
2 — ;•}</ Kaolin  am  besten  portionenweise  hinzu,  schüttelt  durch  und  filtriert. 
—  Auch  bei  der  Eisenmethode  ist  es  gelegentlich  von  A'orteil,  das  ein- 
geengte Filtrat  vor  dem  Polarisieren  mit  ganz  geringen  Mengen  (wenige 
Dezigramm)  Kaolin  durchzuschütteln  und  nochmals  zu  filtrieren. 


S.  11  (1907).  Vgl.  auch  E.  Ziuiz,    Contrihutinn  ;i  Tetiule  des  prot^oses.  Arrli.  intern,  de 
Phys.  T.  5.  p.  245  (1907). 

')  J.  Baiu/,  Ül)er  die  Bestimmung  des   Blutzuckers.  Biocb.  Zeitschr.  Bd.  7.  S.  325 
(1908). 
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Nachträge  und  Berichtigungen. 


In  der  Tabelle  S.  320  und  321 :  Gewicht  (g)  eines  Kubikzentimeters  Stick-stojf  in  Milli- 
grammen ist  zu  leseu  statt: 

T.  7()0,  702,  704,  706  usw.  bis  778 
T.  710,  712,  714.  716  usw.  bis  788. 

S.  351.  Zeile  10  vou  oben:  im— 200  g  statt  150—200°. 

S.  360.  In  der  Figur  491,  S.  360  ist  der  im  Kolben  befindliche  Schenkel  des  Abzugsrnlires 
irrtümlich  zu  laug  gezeichnet.  Wie  aus  dem  Te.xt  ersichtlich,  ragt  er  nur  wenig  in 
den  Kolben. 

S.  500.  Zeile  8  lies:    1-85x10  +  ^  bis  1-89x10  +  '  statt  1-85x10  +  *  bis  1-89  X10  +  ''. 
S.  500.  Zeile  14  von  oben  lies: 

1-991  X  (273)'    _  18500  statt  ^2:2142Z2)L  =  ,8.500, 


80  80 

In  dem  Folgenden  lese  man  stets  1850  statt  18.500  sowie  1890  statt  IS.IKX)  Seite  500, 
Zeile  16;  Seite  502,  Zeile  7  vou  oben. 

S.  504.  ZeUe  1  von  unten  lies:  1-991  statt  19991. 

S.  505.  Zeile  2  von  oben  lies:    K  =  5100  statt  K  =  5100.   Derselbe  Kdilor  findi-t  sich 
S.  505,  Zeile  4  von  oben;  S.  506,  Zeile  24  von  oben;  S.  508.  Zeile  4  von   oben. 

S.517.  Zeile  21  von  oben  lies:  1  0333  X  10 +  \ycm    statt  10333  X  10  +  *yr»i. 

20  T-  20  T*      . 

S.  518.  Zeile  13  von  oben  lies:   1850  statt  18.500,  lies:  ^^  statt  ^|^.   obcuso  drei 

Zeilen  weiter  unten,  auch  S.  519,  Zeile  1  und  3. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischeu  Arboitsmothodon.   I.  b 
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S.  518.  Gefrierkonstanten  lies 

: 

K  =  1850 

statt 

18.500 

K  =  2610     statt   26.100 

„    =  5000 

71 

50.000 

„    =     5100     „         5.100 

„    =  3900 

„ 

39.000 

,,    =  30400     „       30-400 

..    -=  7500 

»^ 

75.000 

„    =  32200     ,.       32.200 

..    --=  7000 

., 

70.000 

S.  521.  Zeile  2  von  unten  lies:    Bereclnmna:   von  Konzentrationsketten  statt  Bereitung 
von  Konzentrationsketten. 

Zu  S.  583.  In  letzter  Zeit  ist  das  Eintauchrefraktometer  auch  bei  der  Bestimmung 
der  Stärke  in  Cerealien  (nach  vorausgegangener  Verzuckerung)  benutzt  worden. 
[L.M.  Laiin,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen.  32.  Jg.  1909.  Nr.  20.  S.  231.) 

Zu  S.  585.  Von  J.  H.  van't  Hoß's  „Lagerung  der  Atome  im  Räume"  ist  1908  die  dritte 
Auflage  erschienen. 

S.  693.  Zeile  8  von  oben:  Nach  mehrstündigem  (etwa  6-,  liöchstens  24stündigem)  Stehen 
der  Gesamtfliissigkeit  .  .  .  statt  nach  mehrstündigem  Stehen  durch  .  .  . 
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Die  beigedrnckten  Ziffern  bedi-ntim  die  Seitonzalili-n. 


Abheben  112,   113. 

Abhebepipette  116. 

Abmessen  von  Gasen  für 
präparative  Zwecke  281. 

Absorption,  auswählende,  jre- 
färbter  Flüssigkeiten  610. 

Absorptionsapparate  für  Koh- 
lensäure  299,    300,  301. 

—  für  "Wasser.  Füllen  der- 
selben 298,  299,  300. 

Absorptionskoeffizient  der 
Gase  453. 

Absorptionsmittel  202. 

Absorptionsspektren  610,  ihre 
Arten  623,  Einfluß  äußerer 
Bedingungen  auf  sie  623, 
der  optischen  Dicke  624, 
der  Temperatur  625,  ihre 
graphische  Darstellung 
626  f. 

Absorptionsverhältnis  nach 
Vierordt  630. 

Abwägen  und  Abmessen  17. 

Acagin  275. 

Acetessigester  206. 

Aceton  190,  194. 

—  als  Gefriermittel  43. 

—  als  Lösungsmittel  187, 
189,  271,  272. 

Acetonylaceton  158. 

Acetvlen  48,  53,  202,  215, 
217,  230,  270—274,  278 
bis  280. 

Acetylenkupfer  278. 

Acetylentetrabromid  zur  Be- 
stimmung des  spezittschen 
Gewichts  fester  Stoffe  449. 

Acetjdentetrachlorid  188. 

Achatmörser  14. 

Adeps  lanae  anhydricus, 
Ph.  G.  lY.   153. 


Äther85,  140,  189,  190,  191, 
193,  204,  205,  206,  270, 
278. 

—  als  Extraktionsmitlel  175, 
176,  177,  178,  179,  180, 
185. 

—  als  Gefriermittel  43,  47, 
145,  174. 

—  als  Lösungsmittel  11,  12, 
55,  72,  164,  167,  185, 
187. 

Ätherextraktionsapparate 

154. 
Äthvlacetat  271. 
.UhViat  271. 
Äthvlbenzoat  188,  204. 
ÄthVlchlorid  47,   215,   217. 
Äthvlen  140.  202.  217,  230, 

270,  279. 
Äthylenbromid  2()3,  270. 
Äthylhvperoxyd  176. 
Ätzkali'   9.    166,   203,  262. 
Ätznatron  9,   166. 
Aktivität,  optische  584. 
Aldehyde  176. 
Alizarin   174. 
Alkalibestimmung,  ipiantita- 

tive  410,  413. 
Alkalien,   (jualitativer  Nach- 
weis 391. 
Alkalilaug.'  202. 
Alkalimctrie  464  ff. 
Alkaloidreagenzien    (Eiweiß- 

fällnng)  690. 
Alkohol   72,    88,    175,    17(5, 

189—193,  204.  205,  270. 

273. 

—  als  Extraktionsmittel  277. 

—  als  Gefriermittel  43. 

—  als  Lösungsmittel  12, 
164,  185.  187,  194,  262, 
263. 

—  (Eiweißfällung)  687. 


Allihnhrenner  8. 
.Allyialkohol   188. 
Aluniinium  205. 

—  (jualitativer     Nachweis 
399. 

—  (juantitative  Bestimmung 
in  As.he  409. 

Aluminiuinamalgam205.  234 

Aluminiumblech  58. 

Aluniiniumiir<>nze  K8. 

Aluminimii^erät«   11). 

Aluminiumkarbid  274. 

Alumiuiumoxyd  205. 

Ameisensäure  1.5S,  174.  188. 
267.  2(58. 

Aniicischer  Ppsmensatz  573, 
579,  616.  617,  618. 

Ammoniak  81.  82.  140. 
167.  ISS.  201.  21(2.  215, 
217.  218,  229,  230.  245, 
216.  261,  2»;2.  26.3.  26(). 
274.  279 

—  liiissiges  44. 
Ammoniumbichrom.it    185. 
.\nimoniumchlorid  245.  264. 
.\mmoniunuiitral  44,  264. 
Animoniiinmilrit  24.5. 
Amnioniiinioxalat  2(>4. 
Ammoniuniphiisphat  264. 
Ammoniunisulfat    177,    197. 

245.  264. 

Amylalkohol   177.   187.   194. 

.\nalvse,  i|u:ilitative,  der 
.\sche  .SiHJ. 

.Vnalysi-n,   HerechnunR  431  f. 

.\nalysenprolien.  Aufbewah- 
rung der  377. 

—  Auswahl  der  372. 
Analytische   Wajrcn    18. 
Anili'n    61.     77,     HU.    i:>8. 

177,  187,  2«W) 
Anilin  violett  19« ». 
Anisol  61. 

I.' 
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Register. 


Anorganische  Substanzen, 
qualitativer  Nachweis  in 
organischen  \'erbindun- 
gen  294. 

Ansatzstück  nach  Schimmel 
30. 

Anthracen  174. 

Antimon  202. 

Antinionpentasulüd  1 1 . 

Antimontrisolfid  252. 

Antipyrin  14. 

Apparate  für  Gaskettenraes- 
sung  9,  556. 

Aräometer  444  f. 

Arbeiten  mit  Gasen  215. 

Argon  244. 

Arsen  8,  221,  231—233. 

—  qualitativer  Nachweis  392. 

—  quantitative  Bestimmung 
425. 

Arsenapparat  nach  l^ocke- 
mann  394. 

Arsennachweis  nach  Locke- 
mann 393. 

—  nach  Marsh  392. 
Arsentribromid  258. 
Arsentri Jodid  231. 
Arsentrioxyd  231,  265,  266. 

—  Verwendung  in  der  Jodo- 
metrie  474,  475. 

Arsenwasserstoff  202,  230, 
231,  233,  251,  252,  274. 

Asbest  97.  104,    130,   229. 

Asbestmter  183. 

Asbestluftbäder  nach  Jung- 
hahn 57. 

Asbestpapier  56. 

Asbestpappe  58. 

Asbestpulver  154. 

Asbestringe  88. 

Asbeststopfen  12. 

Asche,  Herstellung  377. 

Aschegehalt  378. 

Aschenanalj^se  372. 

—  quantitative  401. 

Aschenbestimmung ,  elemen- 
taranal vtische  nach  Denn- 
stedt  337. 

Atomgewichte  der  Elemente 
429. 

Aufbewahrung  von  Stoffen 
zur  Analyse  377. 

Auffangen  und  die  Auf- 
bewahrung von  Gasen 
276. 

Aussalzen  177. 

Ausschüttlungsflüssigkeiten 
177. 

Autoklaven  87. 

Autolysator  nach  Dr.  Ubber 
182. 

Azidimetrie  464  tf. 


Azobeuzol  188. 
Azotometer   nach  Schiff-Gat- 
termann 318. 


Babübleche  57. 

Badfüllungen  78. 

Barium ,  qualitativer  Nach- 
weis 391. 

Bariumchlorid  197. 

Bariumkarbonat  197,  203. 

Bariuninitrat  264. 

Bariumsulfat  21,  98,  106. 

Barium supcroxvd  236. 

Baryttilter  95,' 196. 

Basenbindungsvermögen  9, 
550. 

Baumwollfäden  zur  kalori- 
metrischen Verbrennung 
675. 

Benzin  85. 

Benzochinon.  p-   158. 

Benzoesäure ,  Verbrennungs- 
wärme der  678. 

Benzol  100,  167,  191—193, 
258,  261,  278. 

—  als  Heizflüssigkeit  72. 

—  als  Lösungsmittel  11,  175, 
177,  187. 

—  kryst.  191. 
Benzonitril  204. 
Benzoylcblorid  21. 
Benzylchlorid  282. 
Berechnung   der  kalorimetri- 
schen Verbrennung  672  ff. 

Bergkristall  20. 

—  geschmolzener,  sieheQuarz- 

glas. 

Berkefeldfilter  106. 

Berthelots  Ozonröhreh  ^239, 
240. 

Beuteln  17. 

Bildungswärme  der  Salpeter- 
säure 675. 

Bimsstein  202. 

Bimssteinstücke  166. 

Birotation  586. 

Blasenzähler  301. 

Blausäure  82. 

Blei  78. 

—  qualitativer    Nachweis 
397. 

Bleiacetat  187,  197,  202. 

—  basisch  187. 

—  (Eiweißfällung)  688. 
Bleichromat  275. 
Bleiglätte  155. 
Bleikarhonat  197. 
Bleiplatte  241. 


Bleii'inge  88. 
Bleirohr  251. 
Bleisuperoxyd  202. 

—  für  die  Elementaranalj'se 
nach  Dennstedt  325. 

Bloc  Maijuenne  213. 
Blut,  ultramikrosko])ische  Un- 
tersuchung von  5.  289. 
Blutkohle  195. 
Blutlaugensalz ,    gelbes    267. 
Bologneser  Tränen   4. 
Bolometer  93. 
Bombe  662  ff. 

—  Wasserwert    der    659, 
675. 

—  —  Bestimmung  der  677  ff. 
Bombenöfen  81. 
Bombenröhren  81,  86. 
Bombeuschüttelofen  85. 
Borosilikatglas  4,  89. 
Braunstein    222,    229.    236, 

237,  247,  248. 

Brechungsexponent,  Defini- 
tion 568;  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur 
570. 

Brechungsverhältnis,  Bestim- 
mung 5,  568  ff. 

Brenneraufsätze  51,  52. 

Brom  9.  21,  81,  154,  202. 
250,  256-258,  270. 

—  qualitativer  Nachweis  in 
organischen  Verbindun- 
gen 293,  294. 

—  quantitative  Bestimmung 
428. 

Brombestimmung,  elementar- 
analytische nach  Denn- 
stedt 336. 

Bromkalium  256,  257. 

Bromnaphtalin,  a-  101. 

Bromoform  zur  Bestimmung 
des  spez.  Gewichts  fester 
Stoffe  450. 

Bromschwefel  258. 

Bromwasser  274. 

Bromwasserstoff  81, 202,  217. 
230,  256-260. 

Bromwasserstotfsäure  400. 

Bronze  218. 

Brot,  Stickstoffbestimmuug 
349. 

Brückenwalze  nach  Kohl- 
rausch 487. 

Brutschränke  58,  63. 

Brutzimmer  64. 

Bürette  nach  W.  Flemming 
25. 

Büretten  22,  461;  für  ver- 
änderliche Lösungen  462; 
Nacheichen,  Ablesung 
462. 
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Büretten    mit   automatischer 

Nullpunkteinstellung  25. 
Bunsenbrenner  47. 

—  mehrrtammige  50. 

—  iaach  Allilm  8. 
Bunsen-  Geißlerscher  Ai)parat 

423. 
Butterrefraktometer  570, 574. 


Calcium  202,  205,  234,  274. 

—  qualitativer  Nachweis  390. 

—  quantitative    Bestimmung 
406,  412,  413. 

Cnlciumbromid  257. 
Calciumehlorid  44,    77,  1G6 

177,  193,  201,  203-205, 

244,  248,  256,  262,  265, 

268,  275,  280. 
Calciumhydroxyd  273. 
Calciumhydrür  234. 
Calciumkarbid  271,  273,  274. 
Calciumnitrat  266. 
Calciumoxvd  203,  204,  262, 

273,  275. 
Calciumplumbat  236. 
('alciumsulfhydi'at  252. 
Calciumsulfid  252. 
Calciumsullit  253. 
Carborundum  21. 
Carnallit  254,  255. 
Caseinlösung,    ulti-amikrosko- 

pische  Untersuchung  288. 
Cellulose  94. 

—  Verbrennungswärme  der 
683. 

Cellulüseblöckchen ,  Kellner- 
sche  682. 

Ohatterton-Compound  12, 154. 

Chinaldin  188. 

Chinin   170. 

Chinolin  188,   204. 

Chlor  9,  82,  194,  202, 
215—217,  220,  230, 
246—250,  256,  261, 
265,  278—280,  282. 

—  maßanalytische  Bestim- 
mung im  freien  Zustande 
476;  in  Salzen  477,  479; 
im  Harn  478,  480. 

—  qualitativer  Nachweis  in 
oi'ganischon  \'erbindungen 
293,  294. 

—  quantitative  Bestimmung 
417. 

Chlorammonium  262,  264. 

Chlorbestimmung,  elementar- 
analytische, nach  Denn- 
stedt  336. 

CHilorcalciumammoniak  230, 
262. 


Chlorealeiumrnhr  2(K). 
Chlorcalciumturiii  223. 
Chlorliydrut  248. 
ChlorkälK-    232,    237.    238, 

247—249,  274,  275. 
Chloroform   12,  21.  60,   167. 

175,  177.  187,  193.  194^ 
Chloroxvd  247.  249. 
Chlorsilber  104. 
Chlorstickstofl'  275. 
Chlorwasscrstofl"    202,     217 

230,  254,  255,  279. 
Chlorwasserstort'säure   400. 
Chlorzink    197|,     205,     '-»lO 

262. 
Chlorzinkammoniak  230, 262. 
Chlorzinkschmelze  10. 
Chromehlorid  233. 
Chromgclatine  12,   154,    185. 
Chromsiiureldsung  275. 
Chrysen  174. 
Claisenkolben   123,   151. 
Cocain,    Dreliungsvermiigen 

590. 
Cochenilletinktur  356. 
Collodium   12,  154. 
Compensations verfahren  nach 

i'oggendorff  553. 
Concentrationsketten  551. 
Constantan  54. 
CopaivaiU  258,  260. 
Cumol  59,  61,  101. 
Cvankalium  S. 


Dämpfajiparat    nach     Abegg 

492,  536,  538. 
Dampfl)äder  72. 
Dampftopf  102, 
Dampftriciiter  KMJ. 
Davyschc      Öicherheitslampe 

73,  230. 
Dekantieren   112. 
Deusimeter  444. 
Destillation  122. 

—  trockene  10. 
Destillien-n  bei  vermindertem 

Druck   131. 

—  mit  Alkohol    oder  .Uher- 
dampf  158. 

—  mit  überhitztem    Wa.sser- 
dampf  157. 

Dewar-Oipfiilie  41. 
Diaeetbernsteinsäureester 

158. 
Dialyse  108. 
Diamantmorser  14. 
Diamantstift   21. 
Dichloräthan   188. 


j    Diel,'  .,    lyj. 

'^''•1':  wl    12.   ir>3, 

!    DigcritTfn   IHl. 

Dikct.ipipera/.ine   ITo. 
Diphi-nyl.'imin  (il.   7K 

Diss.y  ,1^ 

W  , 
Dolomit  2(59. 
Doppelspaltni'-iiioüe  vun  \  »er- 

ordt  (;;{2ir. 

Dopp'lwandij?«  Pipetten  nach 
Hiitlnt-r  23. 

Drehnn<r!;vermü^'en,  optisches, 
Bfstinunung  5K3ff. ;  Ein- 
tluU  der  Konzi-ntratiun 
58(5 ;  äuUerer  Umstände 
58(5  ff. 

—  spezilischcs  588. 
Druckerhr.her  136. 
DruckHaschen  8(J. 

—  nach   Lintnor  SO. 
Druckregler  1.37. 
Druckregulator  136. 
Drumondsches    Kalklicht  53. 
Durchbeuteln   17. 
Dvnaniit  272. 


E. 

Eichungsvorschriften  für  Meß- 
geräte 2(5. 

Eindam|)fen   159. 

EinschliiLihihren  81. 

EinschluUtherniometer   88. 

Eintauchrefraktometer  von 
l'ulfrieh  571.  577  If. 

Eis  44. 

Eisen  8,  93.  229.  230.  24*5. 
251. 

—  nialJaualy  tische  Bestim- 
mung 4(59,  471.  47G. 

—  ipialitativer  Nach  weis  .3'.H>. 

—  quantitative  Bestimmung 
411,  413. 

—  Verbrennungswärine  des 
675. 

Eisenehlorid    256. 

Eisendraht  zur  kal<>ri metri- 
schen   \'erbren  1 

Ei.senhydroxyd.      k ,...x,.  -i 

(KuteiweiUungl  (5'.K5. 

Eisen-Konstantan  92. 

Eisenoxyd  8. 

Eisensehulen  10. 

Kisensulfat  202.  265. 

Hisessig  KM,  187.  IWI.  192. 
194. 

Eiskorhsal2mi.>(chan|c  llö. 

Kisintihlen  45. 

Eisschninke  63. 
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Regisrer. 


Eistrichter  99. 

Eiweiß,  ultramikroskopisclie 
Untersuchung  von  Lösun- 
gen 5,  288,  289. 

Eiweißhaltige  Flüssigkeiten, 
Enteiweißung  von  (i87  IF. 

Eiweißkörper,  Fällung  durch 
Alkohol  G87. 

—  —  durch  Schwermetall- 
salze 687. 

—  —  mit  Bleiacetat  688. 
mit   Ferriacetat   689. 

—  —  mit  Magnesiumsulfat 
689. 

—  —  mit  5Iercurichlorid688. 

—  —  mit  Mercurinitrat  688. 

—  —  mit   Uranacetat    689. 

—  Koagulation  in  der  Siede- 
hitze 686. 

Eiweißsol  509. 
Elektrisatoren  527  f. 
Elektrische  Öfen  69,  70,  71, 

271. 
Elektrische  Thermometer  91. 
Elektromotor  28. 
Elementaranalyse  290. 

—  Ausführung  der  Ver- 
brennung 303,  304,  305. 

—  flüssiger  Körper  306,  307, 
308. 

—  flüssiger,  leicht  flüchtiger 
Körper  307,    308. 

—  Kohlenwasserstütt'bestim- 
mung,       Bereitung      der 
Analysen  315. 

—  —  im  Bajonettrohr  312, 
313. 

—  —  halogenhaltiger  Sub- 
stanzen 311. 

—  —  phosphorhaltiger  Sub- 
stanzen 312. 

—  —  schwefelhaltiger  Sub- 
stanzen 311. 

—  —  stickstoff'haltiger  Kör- 
per 309,  310. 

—  —  von  Substanzen  mit 
anorganischen  Bestand- 
teilen 312. 

—  Modifikationen  der  Me- 
thode 305. 

—  nach  Carrasco-Plancher 
durch  elektrische  Er- 
hitzung   313,   314,    315. 

—  nach  Dennsteilt  329. 

—  Verbrennung  im  oltenen 
Rohr  297. 

—  Vorbereitung  der  Substanz 
zur  Analyse   295. 

—  Vorbereitungen  zu  Ana- 
lysen 297. 

Elementaranalye  von  hoch- 
brisanten Körpern  311. 


Elemente,  Atomgewichte  429. 
Emaillegefäße  aus  Eisen  10. 
Energie  -  Gaswasch-       und 

Trockenflasche        nacli 

Paul  Fuchs  201. 
Energiekühler  128. 
Ente,  Natronkalkapparat  nach 

Dennstedt  329. 
Enteiweißung  nach  Otto  687. 

—  nach  Schryver  687. 

—  nach  Devoto  691. 

—  nach  Salkowski  691 . 

—  nach   Hofmeister  691. 

—  nach    Schmidt- Mühlheim 
691. 

—  nach  Seegen  692. 

—  nach  Bernard  692. 

—  nach  Röhmann  692. 

—  nach  Schenck  693. 

—  nach  Abeles  694. 

—  nach  Morawitz  u.  Dietschv 
694. 

■ —  nach  Baglioni  695. 

—  nach  Michaelis  und  Rona 
695. 

—  von  eiweißhaltigen    Flüs- 
sigkeiten 687  ff. 

Entladungen,  elektrische  523. 
Erdalkalien,  qualitativer 
Nachweis  390. 

—  quantitative  Bestimmung 
405. 

Erhitzen  unter  Druck  80. 
Erlenmeyerkolben  186. 

—  nach  W.  v.  Bolton  114. 
Erythrosin,  Indikator  464. 
Essigester  72.  177,  187. 
Essigsäure  196. 
Excelsiorkühler     von     Henri 

Vigreux   128. 
Excel&iormühlen  14. 
Experimentiergasmesser  282. 
Explosionsofen    nach    0.    IJll- 

mann  85. 
Exsikkator  164. 

—  heizbar  168. 
Extinktionskoeffizient  629. 
Extrahieren   175. 
Extraktion,  selbstätige  178. 


Fadenthermometer  211. 

Färbebecher  aus  Hartglas  4. 

Färbung  von  Flüssigkeiten, 
welche  in  dünner  Schicht 
ungefärbt  erscheinen  (510. 

Faltenfilter  95. 

Feinregulierventil  nach  R.  le 
Ro.ssignol  218. 


Ferriacetat      (Eiweißfällung) 

689. 
Fettbestimmung  16. 
Filter,  gehärtete  95,   103. 

—  schwarze  95. 
Filterkerze   106. 
Filterkonus  97. 
Filter])latten  103. 
Filtrat  95. 
Filtrieren  94. 
FiltrieiTöhren  97. 
Filtrierspirale  95. 
Filtrierstutzen  33. 
Finkenerscher   Apparat  222. 
Finkenertürme  57.  379. 
Flache  Meßgefäße  26. 
Flammenprobe     bei    Aschen- 
analyse 391. 

Fleisch,  Stickstott'bestimmung 

349. 
Fletscherbrenner  51,  156. 
Fließpapier  94. 
Flintsteine  16. 
Flüssige  Luft   41,   81.    231, 

244. 
Flüssigkeiten,  kalorimetrische 

Verbrennung    von    681  ff. 
Flüssigkeitsbäder  77. 
Flüssigkeitsthermometer    88. 
Fluorescein  177,  190. 
Fluorwasserstoff,      Nachweis 

401. 

—  quantitative  Bestimmung 
427. 

Flußsäure  5. 

Flußsäuretropfflascheu  22. 

Formaldehyd  524. 

Formalin  bei  Filtrationen 
552. 

Formeln,  physikalisch-chemi- 
sche 517. 

Fraktionieraufsätze  125. 

Fraktionierkolben   122. 

Fraktionierte  Extraktion  177. 

—  Wasserdampfdt'stiilation 
157. 

Fraktioniertes  Sieben   17. 

Fraunhofersche  Linien  des 
Sonnenspektrums,  Wellen- 
längen 619.  620. 

Frentzelsche  Korrektion  683. 

Füllapparat,  Sauerstoff-  ()64 . 

Funkenentladung  523. 

Fuukeninduktor  151. 

Funkentöter  487. 

Furfurol   195. 


Galaktose,  d-,  Drehungs ver- 
mögen 590. 


Kepistcr. 
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Gasanalyse  198. 
Gasbehälter  nach  Mario  Betty 

277. 
Gasbrenner  für  eine  und  drei 

Flammen  nach   F.  Stolle 

50. 
Gase,  Arbeiten  mit  215. 
Gasentbindungsfiasche  221 . 
Gasentwicklung  220,  221. 

—  durch  Einwirkung  von 
Flüssigkeiten  auf  Flüssig- 
keiten 227. 

—  durch  Erhitzen  flüssiger 
oder  fester  Körper  229. 

—  spezielle  chemische  Me- 
thodik der  230. 

Gasentwicklungsapparat  nach 
Debray  222. 

—  nach  I.  Ivakim  224. 
Gasketten  552. 
Gaskocher  51. 
Gasometer  276-278,  281. 

—  nach  Pepy  276. 
Gasthermometer  88.  91. 
Gasuhren  282. 
Gasvolume,  Berechnung  435. 

—  —  mit  Berücksichtigung 
der  Feuchtigkeit  436. 

Gaswaschaufsatz  199. 

Gebläse  137. 

Gebläseofeu  nach  Fletscher  69. 

Gefrierkonstante  500. 

Gefrierpunktsbestimmungen 
498. 

Gelatine  185. 

Gelatinelösung  12,  154. 

Gerbsäure     ( Eiweißfällung ) 
690. 

Gerbsäurelösung  nach  Almen 
(Eiweißfällung)  690. 

Gesamtmineralstotfgehalt  (Be- 
stimmung) 382. 

Gesetz  der  paaren  Atomzahl 
435. 

—  von  Beer  über  die  Licht- 
absorption in  farbigen  Lö- 
sungen 624.  642. 

—  vonBoyle-Gay-Lussac435. 

—  von  Boyle-Mariotte  435, 
452. 

—  von  Dalton  453. 

—  von  Gay-Lussac  über  die 
Wärmeausdehnuug  der 
Gase  435. 

—  von  W.  Henry  452. 
Gewichtsbe-stimmung  17. 
Gewichtssätze  19. 
Gibbssche  Phasenregel  217. 
Giftheber  115. 

Gips  12,  154.  169.248,253, 

262,  269. 
Glas.  Angreifbarkeit 458, 463. 


Glaskügelchen  zur  X'erbren- 
nung  flüssiger  Körper. 
Füllen  dersf'lbon  306.307. 

—  —  Herstellung  der.sell)en 
306. 

Glaspulver  97. 

Glastinte  21. 

Glastrichter  94. 

Glaswolle  97. 

Gleichungen,  chemische  430. 

Glimmentladung  523. 

Gldckengaosmeter  277. 

Glühasche,  ijuantitative  .\uf- 
arbeitung  404. 

Glykogen,  ultramikroskopi- 
sche ITntersuchiing  von 
Lösungen  5,  288. 

Glykülaldehvd  524. 

Glvzerin  77.  145,  155.  IHS, 
203,  208,  234.  252,  269. 

Gold  7. 

Goldlösung,  kolloidale  286. 

Goldschwefel  11. 

Goldsol  510. 

Goochtiegel97, 103,  183,  408. 

Gradwertkorrektion  des  Ther- 
mometers 674. 

Grammvolum  der  gasigen 
Stoffe  438. 

—  der  flüssigen    Stoffe  439. 
Graphit  10,  154. 
Graphitgrus  79. 
Graphitstaub  56. 
Gravimetrische    Bestimmung 

des  Calciums  413. 
Grubengas  21.5,  217,  274. 
Gummikappe  für  Mörser  14. 
Gummilösung  12,   154. 
Gummischläuche  mit  Hanf- 

einlago  11. 
Gummi  waren  10. 
Gußeisen  88,   158. 
Gußeisenspäne  79. 
Guttapercha  12,   154. 
Flaschen  12. 


H. 

Haare,    kalorimetrische  Ver- 
brennung der  6S1. 

Hämatokrit  516. 

Hämatolyse  515. 

Hämatoxylin,   Indikator  465. 

Hünujinetcr  von  E.  v.  Fleisclil 
652. 

Hahnfett  153. 

Hakentriciiter  96. 

Ualbrotation  586. 

Halbscbattenpolarinieter 
592  ff. 

—  nach  Comu  597. 


Hallischattenpolarim«t«rnacb 

.rellett  597. 

nach   I  ■    .     «iOlf. 

nach 
~  nach   Lippich  'Ml.    596, 

599  II'. 

—  nach  MiLscherlich  591. 
595,  .59Sf. 

üainnii'ltalg   153. 

Handmühlen   14. 

Handwagen   17. 

Harn,    kalorimetrische    Ver- 
brennung des  682  ff. 
Konservierung  351,  (j02. 

—  Korrektion  de.s  Knerjfie- 
verliist''s  l)cim  Eintrock- 
nen des  683. 

—  maUanalytlsche  Bestim- 
mung' der  ("hioride    478, 
480. 

—  —  der  Phosphorsäure  480. 

—  Ötickstotlliestimmung 
nach  Kjeldahl  340. 

Harnsäure  3. 
Hartglas  4. 
Hartglasbecher  33. 
Hartporzellanniahlwerk   15. 
Heber  114. 
Heberbaroraeter  147. 
Heißluftmotore  30,  80. 
Heißwx-i.sertrichter  100. 
Heizen  39. 

Heizt! üssigkeiten    Tür    Luft- 
bäder etc.  60. 

—  für  Vakunmtrockenapparat 

297. 

Heizkörbchen  nach   Lieber- 
mann 58. 

Heizkrän/.e  51. 

Heizofin  nach  .\.  Stähler  Ö8. 

Heiziiuellen  47. 

—  Tbersicht   über  55. 
Heizschrank  für  Scheidetrich- 
ter   17C). 

Helium  41,  88,  5K». 
Heliumspektrum.   Wrllenlän- 

gen  619.  621». 
Heptan    192. 
Hera  toi  275. 

Herstellung  einer  Asche  377. 
Hexan   193. 
Hippur.>inure   ISl. 
Hitzesainmler  57. 
HochvakuumdwJtill.itionü- 

kolb«^!    nacii   liaede    174. 
Holzkohle  272. 
Holztopl'e   Ul. 
Hüfnor-All»rechticher    Khom- 

Ir  •         -  ■    .to- 

III' 

Hytlrogenit  ".' 
Hydn«iiih  2li:>    —•■* 


XX 


Register. 


Hydrolysengrad,  Bestimmung 

durch  Indikatoren  559. 
Hvdrolysenkonstanten  539. 

'  541. 
Hydroxylamin  190. 
Hvdroxvlaminchlorhvdrat 

'  265^ 


Impfen   bei    Gefrierpunktsbe- 

stimniungen  502. 
Indigo  170,  174. 
Indikatoren  536. 

—  bei  der  Kjeldahlmetbode 
355. 

—  der  Alkali-  und  Azidi- 
metrie  464. 

Indikatorentabellen  540— 547- 

Indikatorentheorie  von  Ost- 
wald 561. 

Induktorien  225  ff.,  486,  487. 

Infusorienerde  106. 

Inhaltsniesser  218. 

lonenprodukt'  des  Wassers 
532,  534. 

Iridiumgefäße  9. 

Iridiumgehalt   des  Platins  7. 

Iridium-Iridiumruthenium  92, 

Iridiumrohr  54. 


J. 

Jenaer  GerätegJas  4,  172. 

—  Thermometerglas  4,  16, 
59,  89. 

Jenaglas  117. 

Joakimseher     Apparat    224, 

225. 
Jod  9,  171,  231,  251,  252, 

259,  260. 

—  qualitativer  Nachweis  in 
organischen  Verbindungen 
293,  294. 

—  quantitative  Bestimmung 
428- 

Jodäthyl  203. 

Jodbestimmung,  elementar- 
analytische nach  Denn- 
stedt  336. 

Jodcalcium  260. 

Jodeosin,  Indikator  464,  549, 
551. 

.Todkalium   195,  231. 

Jodlösung  269. 

—  zur  Maßanalvse,  Herstel- 
lung 472  ff.  ' 

Jodmethyl   22. 
.Todometrie  472  ff'. 


Jodphosjjhonium  259. 
Jodphosphor  259. 
Jodwasserstoff  202,  217,  230, 

231,  252.  257—259,  279, 

280. 
—  Nachweis  401. 
Jodwasserstoffsäure  82,  260. 
Joulesche  Wärme  54. 


K. 

Kaliapparat,  Füllen  desselben 
300. 

—  nach  Classen  299. 

—  nach  de  Koniuck  299. 

—  nach  Geißler-AVetzel  299, 
300. 

—  nach  Liebig  299. 

—  nach  Mitscherlich  299. 

—  nach  Türk  299. 

—  nach  Winkler  299. 
Kaliapparate  299. 
Kaliberkorrektion  desThermo- 
meters 674. 

Kaliglas  81. 
Kalikalkglas  3. 
Kalilauge,    s.  Kaliumhydrat. 
Kalisalpeter,  s.  Kaliumnitrat. 
Kalium  189. 

—  qualitativer  Nachweis  391 . 
Kaliumbichromat,  s.  Kalium- 

dichromat. 

—  maßanalytische  Bestim- 
mung 476. 

Kaliumbikarbonat  204. 
Kaliumchlorat  229,  236,  237, 

249. 
Kalium  Chlorid  197,  280. 
Kaliumchromat  245. 
Kalinmeyanid  8. 
Kaliumdichrnmat   (-Itichro- 

mat)  5,   236,  245-247, 

249,  250. 
Kaliumdichromatlösung. 

schwefelsaure  202. 
Kaliumhvdrat  145,  190,  192, 

193,  204,  231-233.  244, 

249,  262.  265,  267,  274, 

280. 
Kaliumkarbonat     190,     203, 

204.  269. 
Kaliumkarbonatlösung  77. 
Kalium-Natrium  88.  90,  189, 

206. 
Kaliumnitrat  78,    209.  238, 

264. 
Kaliumpermanganat  190,196, 

202,  231,  237,  238.  246, 

247,  249,  250,  269.  282. 

—  Herstellung  einer  Normal- 
lösung 467  ff. 


Kaliumsulfat  210. 
Kalk  190, 191, 195,  201,204, 
273. 

—  gebrannter  262. 

—  maßanalytische  Bestim- 
mung 471. 

Kalkspat  269. 
Kalksteiu  269. 
Kalorimeter  659  ff. 
Kalorimetergefäß  661. 
Kalorimeterraum  659. 
Kalorimeterrührer  661. 
Kalorimeterwasser  669. 
Kalorimetrische  Bombe, 
s.  Bombe. 

—  Verbrennung  658  ff. 

—  —  adiabatische  669. 

—  —  Ausführung  der  666 ff. 

—  —   Baumwollfäden  zur 
675. 

—  —  Berechnung  der  672  fl\ 

—  —  Eisendraht  zur  664. 

—  —  unverbranute  Kohle 
bei  der  684. 

—  —  Verbrennung    von   fe- 
sten Substanzen  679  ff. 

—  —  Verbrennung  von  Flüs- 
sigkeiten 681  ff. 

—  —   von  Haaren  681. 

—  —  von  Harn  682  ff. 

—  —  von  Kot  681. 
von  Milch  684. 

—  —  von    Nahrungsmitteln 
680. 

—  —  von    salzreichen   Sub- 
stanzen 680. 

Kampfer,   Drehungsvermögen 

590. 
Kaolin  155. 

—  (Enteiweißung)  695. 
Kapillarpipette,  graduierte23. 
Kapselpumpe  nach  Gaede  140, 

144. 
Karlsbader  Patentkitt  155. 
Katalysatoren   bei   der   Kjel- 

dahlbestimmung  352. 
Kautschuk  10,  202. 
Kellnersche  Celluloseblöck- 

chen  682. 
Kieselgur  197,  272,  275. 
Kieselsäure  155. 

—  Nachweis  401. 
Kippscher  Apparat  222.  225, 

226,  228,  229.  234,  236, 

237,  238,  269. 
Kitte  12. 
Kjeldahl,  Methode  zur  N-Be- 

stimmung  340  ff". 
Kjeldahlaufsatz  124. 
Kjeldahlmetbode,  Anwendung 

bei    salpetersäurehaltigen 

Düngemitteln  357. 
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Kjeldahlraethode,  Grenzen 
ihrer  Anwendbarkeit  35ß. 

Klären  von  Flüssigkeiten  lOG. 

Kleinsche  Lösung  zur  Be- 
stimmung des  spezifischen 
Gewichts  fester  Stotte450. 

Knallgasflamme  53. 

Knallquecksilber  16. 

Knochenasche,  Darstellung 
nach  Gabriel  389. 

Kochsalz,  s.  Natriumchlorid. 

Kochscher  Dampftopf  102. 

Koifein  174. 

Kohle  232. 

—  unverbrannte  (bei  kalori- 
metrischer Verbrennung) 
684. 

Kohlendioxyd  11,  55,  59,  89, 
140,  145,  167,  172,  174, 
202,  215,  217,  220,  221, 
230,  232,  236,  244,  247, 
249,  250,  263,  267—271. 
279,  280,  282. 

—  festes  43,  269. 
Kohlenoxychlorid  215. 
KohlenoxVd    55,    202,    217, 

230,  264,  267-269,  274, 
279. 
Kohlensäure,    Nachweis  400. 

—  quantitative  Bestimmung 
in  Glühaschen  423. 

Kohlensäurespaltung  524. 
Kohlenstoff  8,  271. 

—  Bestimmung  auf  nassem 
Wege  359. 

—  —  im   Harn  358. 

—  qualitative  Prüfung  in 
festen  organischen  Verbin- 
dungen 291. 

—  qualitativer  Nachweis  in 
flüssigen  organischen  Ver- 
bindungen 291. 

—  —  in    gasförmigen    orga- 
nischen     Verbindungen 
291. 

—  quantitativer  Nachweis  in 
organischen  Verbindungen 
295. 

Kohlenwasserstoffe  202. 

Kolbenluftpumpe  137. 

Kolliertücher  97. 

Kolloide  (Enteiweißung)  695. 

Kolorimetervon  Wolff645;  von 
l)onnan647;  verbessert  von 
Köhler  648,  649;  Tauch- 
kolorimeter  mit  Lummer- 
Brodhunschem  "Würfel  von 
Köhler  649  f.:  t^trahlen- 
fllter  651 ;  Polarisations- 
kolorimeter  von  KrülJ 
652  ff.;  mit  Quarzplatte 
654  ff. 


Kolorimetrie  642. 

—  mit  Indikatoren  563. 
Kompensationsmethode  555. 
Kondensatoren  489. 
Kongorot  356. 

Konservieren  des  Harns  6H2. 
Konstanten,  physikalisch-che- 
mische 517. 

—  verschiedener  Gase  217. 

Kontaktpotential  554. 

Kontaktstern  325. 

Konzentrat ionsketten  553. 

Kork  12. 

Korkensterilisierapparat   13. 

Korngröße   13,   IOC). 

Korrektion  für  den  Energie- 
verlust beim  Eintrocknen 
des  Harns  683. 

Korrektionsfnrmel  von  Reg- 
nault-Pfaundler  672. 

Korrektionsglied,  Stohmann- 
sches  673. 

Kot,  kalorimetrische  Verbren- 
nung von  681. 

—  Konservierung  350. 

—  Stickst()ft'bestimmung349. 

—  Trocknen  des  350. 
Kotanalyse  377. 
Kraftfeld,  chemische  Wirkung 

des  magnetisclien  —  533. 
Kreide  269. 
Krummachersche    Korrektion 

683. 
Kryptol  54,   71. 
Kühlen     (und    Heizen)    39 ff. 
Kühler  126. 

—  für  flüssige  Luft  129. 
Kühlmittel.  t"'bersicht  der  — 

47. 
Kugelkühler  nach  Soxhlet  130. 
Kugelmühlen  15. 
Kupfer  87.  202,  213,   235, 

246,  272. 

—  (pialitativer 
397. 

^  quantitative 

426. 
Kupferblech  58,  265. 
Kupferchlorür  268. 
K  u  pferch  loriirliisung,  am  nioni- 

akalische  202. 

—  saure  202. 
Kupfergefäße  9. 
Kupferiixyd  202. 
Kupferrölircn   ^[j 
Kupferroll  r  100,   157. 
Kuiifcrsehicht  .56. 
Kupferspäne  244. 
Kupferspirale,  Reduktion  der- 
selben 309. 

Kupfersulfat  202.  233. 


Nachweis 
l^estimmung 


91,    231. 


1 .  1  .reii.se    112. 

1.:,.  _       . 

Lackmoid-Malachitp^un  3'>(5. 
I.,ackinus,   1  '   r  AM. 

LackmusI  .'i. 

l«anolin,   wiiKKerlroies  l.')3. 
]..ehm  56. 
Leim   185. 

T..eiiisamenni«'lil    L')l. 
Leillaliigkcit.'^messung       mit 

Indikatoren  5G3— 564. 
Lf'itfähigkeilswa.ss.T  492. 
Li'uclitbrenniT  .')(» 
Leuchtgas  47,   215. 

kon)|irimiert  215. 
LeuehtgasgeblJLse  52. 
Liclitab.sorption    in    farbiirm 

Lösungen,     .Abliängifkeit 

von  der  Menge  des  nbsur- 

bierendenStMffes624.(>42. 
Lichtquellen      für      opti.scbe 

Untersucliuii;:en  567. 
Liebigsche  Kühler    127. 
Ligroin   197.  206. 

alsExtrakliitnsniittcl  177. 

als   liiisungsmitt«'!   187. 
l.ippicbsches      Strahlentilter 

für  Pohirisationsapparate 

592. 
Litergewicht  der  gasf6rrDig«'n 

Stoffe  438. 
Lithium  202. 

—  qualitativer        Nailnveis 
391. 

Löslichkeit,  ihre  Augabc  451 ; 
von  Gasen  in  Fli:  '  *  n 
452f.:  Be.stinini.. 
von  festen  Stoiten  in 
Flüssigkeiten  455 :  Be- 
stimmung 456. 

Löslich  keilskiteflizienl       der 
Gase  453. 

Lösungen,  spez.  Gewicht 445: 
Herstellung  vim  li«isun;.'en 
mit  bestiui intern  l'r"/-nt 
gehalt  445;  au-  n 

von     anderer    K  •....■  ..;..i 
tion  446  f. 

—  von    (ta.sen     in     Klüssifc- 
keiten  452  ll". 

Lösungsdruck    1 3. 
Lösiin;:siiiittel   187. 
Logarit  Innen  tafeln  430. 
Luft,   kiinipriniierte  2L'>. 
liUftliad  für  Vnkuunisublima- 
tionen   173. 

—  nach    I^ithar    Meyer   59. 
Luftbader   5S 
Luftkübler  «i«»,   127 

Lute«!  356. 
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M. 

Magnesia   10. 
Magnesit  2611. 
Magnesium  202. 

—  (lualitativerNachweis390. 

—  ([uantitative  Bestimmung 
4U7. 

Magnesiunichiorid  252. 
Magnesiumoxyd  238. 
Magnesiunipyniphosphat  8. 
Magnesiumsuliat  203. 

—  (Eiweißfällung)  689. 
Maleinsäure  158. 

Maltose.  Dreh  ungs  vermögen 
590. 

Mangan,  qualitativer  Nach- 
weis 399. 

—  quantitative  Bestimmung 
409. 

Mangandioxj'dhydrat  248. 

Manganin  54. 

Mauganoxydoxydul  237. 

Mangansuperoxyd  202. 

Mannesmannröhren    88,  215. 

Mariottesche  Flasche  74,  110, 
225. 

Marmor  269. 

Marquardtsche  Masse  69. 

Marshsche  Probe  (Arsen)  398. 

Marshscher     Apparat     231, 
252. 

Mastix    (Enteiweißungl    697- 

Materialien  chemischer  Ge- 
räte 3. 

Mazerieren  181. 

Mehrdrehung,    optische    586. 

Mensuren,  konische  23. 

Mercurichloridl  Ei  weißfällung) 
688. 

Mercurinitrat  (Eiweißfällung) 
688. 

Messing  87,  213. 

Meßbrücken  487. 

Meßgefäße,   Hache  26. 

—  Prüfung  459  if.;  Reinigung 
463. 

Meßkolben  22. 
Meßpi])etten,  s.  Pipetten. 
Meßzylinder  22,    278,    281. 

—  konische  23. 
Metallbäder  78. 
Metallkühler  60. 
Metallretorten  158. 
Metall-Thermoregulator  68. 
Metall  Vakuummeter   169. 
Methan  215,  217,  274. 

—  komprimiert  215. 
Methvläthvlketon   180. 
Methylal  271. 
Methylalkohol  194. 

—  als      Heizfiüssigkeit     60. 


Methvlalkohol  als  Lösungs- 
mittel 187,  262. 

Methylbromid  215,  217. 

Methylchlorid  215,  217. 

Methyldiphenylamin  188. 

Methylenjodid  zur  Bestim- 
mung des  spez.  Gewichts 
fester  Stolfe  449. 

Methylorange  356. 

—  Indikator  464. 
Methylrot,    Indikator  465. 
Mikrobrenner  49,  59. 
Mikropipette,       hygienische, 

nach     W.   Weichardt    24. 

—  nach  G.  Gabritschewsky 
23. 

Mikrowage  21. 
Milch,    kalorimetrische   Ver- 
brennung der  684. 

—  Stickstolfbestimmung 
349. 

—  ultramikroskopische  Unter- 
suchung der  287. 

Milchfettrefraktometer  574 ; 
für  Serumuntersuchung 
583. 

Milchgerinnung,  Ultramikro- 
skopie der  288. 

Milchglasskala  88. 

Milchsäure  185. 

Milchzucker,  Drehungsvermö- 
gen 590. 

Minderdruckdestillation   132. 

Miueralmühle  14. 

Minutenuhr  670. 

Mischdraht  310. 

Mischen  26,  27. 

Mischnahrung,  Herstellnng 
375. 

Mischrohrchen  313. 

Mörser  14. 

Mohrsche  AVage  442  f. 

—  Apparate  222,  225,  229. 
Moissanscher  Ofen  10. 
Molekularformel,     ihre     Fest- 
stellung 433  f. 

Molekulargewicht  430;  der 
gasigen  Stoffe  437;  ihr 
Molvolum  438. 

Molekulargewichtsbestim- 
mung   durch  Indikatoren 
5C)6. 

—  durch  Titration  550. 
Molvolum  438. 
Morphin  170,  174. 
Motore  28. 
Murtelufen  69. 

—  elektrischer  71. 
Mühlen  14. 
Multirotation  586. 
Mutarotation  586. 
Muthmannscher  Ofen  71. 


N. 

Nahrungsmittel ,  kalorimetri- 
sche Verbrennung  der  680. 

Naphtalin  61,  78,  171,  188. 
195. 

—  Verbrennungswärme  des 
678. 

Naßmühle  15. 

Natrium  189,  205,  206,  261. 
262. 

—  qualitativer  Nachweis  391. 
Natrium  acetat  197. 
Natriumamalgambereitungl4. 
Natriumbisulfat  269. 
Natriumbisultitlauge  228,253. 
Natriumchlorat  249. 
Natriumchlorid   44,  77,  177, 

247,  248,  254-273,  280. 
Natriumdichromat      (-bichro- 

mat)  5. 
Natriumkarbonat     77,     197, 

238,  269. 
Natriumnitrat    77,    78,    209, 

264. 
Natriumnitrit  245,  265,  266. 
Natriumpresse  205. 
Natriumsulfat  196,  197,  203, 

238,  275. 
Natriumsultid  252. 
Natriumsullit  257. 
Natriumsuperoxyd  237,  238. 
Natriumthiosulfat  475,     Ver- 
wendung in    der  Jodome- 

trie  474. 
Natronglas,  doppelt  gekühltes 

81. 
Natronkalk    166,    192,    202, 

243,  262. 

—  für  die  Elementaranalyse 
nach  Dennstedt  329. 

Natronkalkglas  3. 
Natronkalkröhren  301. 
Natronlauge   189.   205.    249. 
270,  274. 

—  Herstellung  einer  Normal- 
lösung 46(5. 

Neefscher  Hammer  239. 

Nernststift  244. 

Neumanns  Methode  zur  Ver- 
aschung 386,  412  ff. 

Neusilber-Eisen  92. 

Neutralsalze,  Einfluß  auf  Indi- 
katoren 540. 

Nickel  170,  233. 

Nickeleiseu  92. 

Nickelgefäße  9. 

Nickelin  54,  218,  241. 

Nickelkarbonyl  9. 

Nickelkohlenoxyd  9. 

Nickelstahl  89." 

Nicoisches  Prisma  583. 
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Nicotin,  Drehunssvermöj^en 

590. 
Nitroallvl  158. 
Nitrobenzol   101,    lo8,   164, 

169,  187,  191.  195,  203. 
Nitriig-lj'Ceriu  272. 
Nitrometer  278.  281. 
Nitrophenol,  o-,  156. 

—  p-,  156. 
Nitropropylen  158. 
Nitroprussidnati-ium   194. 
Nitrotohiol  191. 
Nitrozellulose  98. 
Normaltiüssigkeiten    für  AV'i- 

derstandsmessungen   496. 

Normallauge  (Bereitung)  534, 
535. 

Normallüsungen  der  Maßana- 
lyse, Definition  465,  468. 

—  für  Titrationen  534. 

—  —  Herstellung   536. 
Normalnatronlauge,     Herstel- 
lung 466. 

Normalsalzsäure,  Herstellung 
465. 

Normalstufeu  für  Indikatoren- 
messung des  H  ■{-  lonen- 
gehaltes  559. 

—  für  Reaktionsmessungen 
562. 

Normalthermometer  210. 
Nullpunkt  von  Thermometern 

501. 
Nutschtilter  105. 


Öfen  68. 

Öl  77. 

(Hbad  86. 

ÖUuftpumpen  138,  170. 

Oktan  192. 

Okularspalt     nach     Vierordt 

633. 
Osmotische       Uruckmessung 

513. 
Oxalsäure  267. 
Oxydimetrie  mittelst  Kalium- 
permanganat 467  IV. 
Oxydimetrische   Bestimmung 

des  Calciums  412. 
Oxylith  238. 
Ozon    11,    215,    230,    239, 

241—244,  279. 
Ozonapparate  154. 
Özonide  11. 
Ozonisator  nach  T.  .Jannasch 

241,  242. 
Ozonisatoren  527  tf. 
Ozonventilator     nach    Franz 

Fischer  244. 


Palladiiimasljest    2.33. 

Palladiuniclilorür  als  Indi- 
kator bei  der  Elementar- 
analyse 330. 

Pa])ier(ilter  94. 

Papierniachctiipl't'  1(J. 

Papierpülpe  98. 

Papinscher  Topf  88,  262. 

Paraffin  12.  78.  188.  195, 
206,  208,  2U9,  232,  25K, 
280. 

Paraffiniil  35,   167. 

Paraffin  um   lii[ui(lum  25S 

Parakautschuk   Kl. 

Pastillenpresse  664. 

Pentachloräthan  188. 

Pentan  88,  91,  193. 

Perchloräthvlen   188,  194. 

Petroläther  88,  90,  193,  205. 

—  als  Extraktionsmittel  177. 

—  als  Gefriermittel  43. 

—  als  Lösungsmittel   187. 
Petroleum  77,  84. 
Petroleumlampe  63. 
Petrolhexane   193. 
Petrolpentane  193. 
Pfaundler-Regnaultsche   Kor- 

rektionsf irmi'l  672. 
Phenacetiii   14. 
Phenol  101,   188. 

—  maßanalytische  Bestim- 
mung 47(5. 

Phenolhvdrazin  190.  193, 
204,'  209. 

Phenolphtalein,  Indikator464. 

PhenvlsenfV)!  203. 

Phillipsbecher  186. 

Phosgen  215—217,  220. 

Phosphatliisungen  für  Nor- 
malstufeu 563,  564. 

PhuS])lioii in m Jodid  259. 

Phosphor  8,'  9,  202,  232. 
256     260. 

—  (pialitativer  Nachwt'is  in 
organischen  Vcri)indun- 
gen  293. 

—  gelber  202,  259. 
Phosphorhronze  87,  88. 
Phosphorige  Säure  2.59,  260. 
Pl)os])horpi'ntachlori(i  282. 
Phosphorpentasulfid   1.55. 
Phüsplmipcntoxyd    lOS,    166. 

201,  205,  236,  2.')6,  257, 
260,  266.  269,  275. 
Phosphorsäure   5,    2.59,  26(1, 
270. 

—  Nachweis  400. 

—  niaüanalytische  lU-slini- 
niuug  durch  I'ranlosung 
480. 


Phosi.'^ 
IS. 


•  .     ijii  iiiiii;»uv<- 
!?  4J9. 
sirup 

Phosphor. .AXA)2,2b\K 

274. 
Phospl  (Ei- 

Photographie    der    Spektrrn 

(■)20  ir. 
Piezon  516. 
Pipecoiin.   a-   15H. 
Pipetten    22,    23.    11)     P-- 

—  doppehvaiulige  23 

-  Ilamlliabuni; ,    Nach- 
eiehung  4(>0. 

—  mit    automatisihiT    Null- 
punktein.steljung  25. 

Pi.still   14. 

l'hismolvse  .515. 

Platin  93.97,  117.  208.  213. 

—  Angreifbarkeit  des  H. 
Platinchh.rid  221.    232 
Plaliiidraht  241. 
I'latineigen.schaften  8.  '.I. 
Platinelcktroden   233.  243. 
Platinfolie  54.  69. 
PlatingefäUe  7. 
Platin-Uoochtiegel  nach  Neu- 
bauer 97. 

Platinierungsflüssigkeit   401. 

557. 
Platiniridium  91. 
Platiiikonus  103. 
Plalin-i']atiurh..diuin  92. 
Platimiuarz  325. 
Platinscliwamm  97.  2!50. 
Platin-Silber-Legierun;:  9. 
Platiiisol  509. 
Platinthernionieter   (J62. 
Platintiegel  71. 

-  Glühen  8. 

Polarisationsapparate    51M)  ff. 
Pularisationsphotomcter 

734  if. 
Polarisationsrohren  liOl 
Por/.ellan  6.    103.    117.   22«.» 
l'orzellanuiarken  7. 
Porzellaninorser  14. 
Poreellanschalen  nneh  Kn»ricr 

7. 
Porzellansch i flehen . 

331 , 
Pottasche  177. 
I'.  ■  l.'vS, 

I 

Presse,  hydraulisrhe   112. 

l'rop  '.  ' 

Priifcn  iiul    1.  -Od. 

rukalllilter   ". 
Pulvern  13. 
-   explosiver  ."^ub.M.TJUin  i'> 
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Puratylen  275. 
Pvknometer  439  rt".,  448. 
Pyridin  188,   IKö,  201. 
Pyrogallussaures  Alkali  202. 
Pyrometer  nach  Le  Chatelier 

92. 
—  optisches,  nach   H.   AVan- 

ner  93. 


Q. 

Qualitative   Analvse   einer 

A.sche  390. 
Quantitative  Aschenanalvse 

401. 
Quarzglas  5. 

< iuarzglasthermoineter  89. 
«Quarzglas- Widerslandsther- 

nionieter    nacli     W.   E. 

Heraus  92. 
Quarzkolben  212. 
Quecksilber  10,   88,   89,  90, 

141,  142,  148,  154,  213, 

228,  233,  277,  278. 

—  qualitativerNachweis397, 
398. 

—  (|uantitative   Bestimmung 
42(3. 

Quecksilberchlorid  205,  274, 

275. 
Quecksilberdestillations- 
apparat nach  Wetzel  142. 
(iuecksilberdichtung  35. 
Quecksilbergasonieter  277. 
Quecksilberlampe   nach    Coo- 

per-Hewit  4,  5. 
Quecksilberluftpum])c     141, 

170,  174. 
—  rotierende,  nach  W.  Gaede 

144. 
Quecksilberoxyd   229. 
Quecksilbersicherheitsrohr 

262. 
(^lecksilbersultld  11,   183. 
Queck.si]berverschlüsse  154, 

178,  240. 
Quecksilberwanne  287. 
Quetschhahnbiirette  26. 


Radiumemanation  3. 
Reaktion    einer     Flüssigkeit 

534. 
Reaktionsgeschwindigkeit  40. 
Reaktionsverschiebung     550. 
Reduzierventil  219. 
Refraktometer  von  Abbe  570, 

571  tf.,  577. 
—  v(m  Pulfrich  571  ,  574tf. 
Refraktometrie  568  ft'. 


'    Kegel,  R.  G.  T.  40. 

Regnault-Pfaundlersche    Kor- 
rektionstormel  672. 

Reinigung  von  Meßgeräten  26. 

Resistenz     gegen    Reaktions- 
verschiebung 548. 

Retorte  nach    ter   Meer  229. 

Retorten  124. 

Rheostat  nach  Engelmann 
486. 

Rhodanammon,  Verwendung 
in  der  Mal3analyse  478  ff. 

Rindertalg  153. 

Rohpetroleum  78. 

Rohrbachsche  Lösung  zur 
Bestimmung  des  spez.  Ge- 
wichts   fester  Stoffe  450. 

Rohrzucker  273. 

—  Drehungsvermögen  590. 

—  Verbrennungswärme  des 
678. 

Roses  Metall  78. 

Rosolsäure  356. 

RotaxunterbrecJier  526. 

Rubinglas  168. 

Rubnersche    Korrektion    683. 

Riibiil  77. 

Rückflußkühler    nach  Gockel 

129. 
Rückschlagventile   134. 
Rühren  31. 
Rührer  31. 
Rutherfordsches  Prisma  612 

613. 


Saccharimeter603,  mitQuarz- 
keilkompensation  von 

Schmidt  &  Haensch  603  ff. 

Saccharin  170. 

Salmiak  167,  254,  264. 

Salol  14. 

Salpeter  209. 

Salpetersäure  12,  55,  98,  188, 
192,  237,  245-247,265, 
266. 

—  Bildungswärme    der   675. 
Salpetrige  Säure    230,    245, 

266. 

—  —  maßanalytische  Be- 
stimmung 471. 

Salpetrigsäureanhydrid    266. 

Salzreiche  Substanzen,  kalo- 
rimetrische Verbrennung 
der  680. 

Salzsäure  81,  98.  104.  188, 
190,  192.  194,  204.  221, 
227,  230—232,  237,  247 
bis  251,  254—256.  262, 
269,  282. 


Salzsäure,   Herstellung  einer 

Normallösung  465. 
Sand  257. 
Sandbäder  10. 

Säurebindungsvermögen  550. 
Säuregemischveraschung  386, 

412  ff. 
Säuren  176. 

Sauerstoff  202.  215,  217  bis 

220,  229,  230,  232-245, 

249,  257,  264,  274,  279. 

—   Nachweis    in  organischen 

\'erbindiingen  291. 
Sauerstolfentwicklungsappa- 
rat  nach  R.  Muencke  229. 
Sauerstoff-Füllapparat  664. 
Sauerstoffgebläse  53. 
Sauerstoffzuleitung,  doppelte, 
bei  der  Elementaranalvse 
327. 
Saugfilter  102. 
Saugkolben  102. 
Schamotte  10. 
Scheidetrichter  115. 
Schellbachscher  Streifeu  535. 
Schießbaumwolle  271. 
Schießöfeu  72,  78,   81,   83. 

—  kontrollierbarer  83. 

—  mit  Schütte hverk  85. 
Schießröhren  81. 
Schlämmkreide  115,   154. 
Schlämmzvlinder  nach  Knoi) 

115. 
Schleudertrommel  116. 
Schmelze  27. 
Schmelzpunkt   13. 
Schmelzpunktsbestimmung 

13,  14,  206,  208,   214. 
Schmiedeeisen  87. 
Schmirgel  115. 
Schnee  44. 
Schnellfllter  95. 
Schüttelapparat  36. 

—  nach  Karsten  36. 

Schüttelgefäß  mit  Innenküh- 
lung und  Gasableitung 
nach  R.  Kempf  38. 

Schütteln  36. 

Schüttelzylinder  278. 

Schulzscher  Körper  in  der 
Spektrophotumetrie  632, 
633,  634,  635,  638,  642^ 

Schwefel  8,  9,  11,  78,  194, 
232. 

—  qualitativer  Nachweis  in 
Olganischen  Verbindungen 
293. 

Schwefelantimon  252. 

Schwefelarsen  251. 

Schwefelbestimmung,  elemen- 
taranalytische, nach  Denn- 
stedt  335. 
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Schwefelblei  197. 
Sclnvefelcalcium  2b2. 
Schwel'eldioxvd  81,  lOG,  18S, 

1%,  202;  215,  217,  228. 

230,  243,  253,  254,  25r.. 

258,  261,  267,  269,  279. 
288. 

Schwefeleisen  250 — 252. 
Schwefelkohlenstoff    11,    12. 
167,  177,  183,  187,  190, 

191,  193,  202. 
Schwefelnatrium  252. 
Schwefelsäure  5,  12.  44.  55, 

77,  98.  108,  154—156, 
166,  178,  181,  188-190, 

192,  194,  201,  203-205, 
208.  209,  211,  227-228, 
230-233,  236.  237,  241, 
243,246-248,253-256, 

259,  265,  267—270,  274, 
275. 

—  quantitative  Bestimmung 
422. 

—  Nachweis  400. 

—  rauchende  202. 
Schwefelwasserstoff  187,  197. 

202, 217, 230. 232.  250  bis 

252,  257,  269.  273.  279. 
Schwefel  Wasserstoffapparat 

nach  Ustwald  und  Küster 

222. 
Schweflige   Säure   253,   257, 

270. 
Schweinchen,  chemisches  331. 
Schwermetalle,    Nachweis  in 

Asche  392. 

—  qualitativer  Nach  weis  392. 
Schwermetallsalze      {Eiweiß- 
fällung) 687. 

Seesand  79. 

Segerkegel  93. 

Segerscher  Kegel  93. 

Seidefilter  98. 

Sensibilisatoren  für  panchro- 
matische, photographische 
Platten  621. 

Sicherheitsröhre  nach  Th. 
Posner  221. 

Sicherheitsröhren  221 . 

Sieben  16. 

Siedebleche  nach  v.  Babo  57. 

Siedepunktsbestimmung  206, 
214,  504. 

Siegellack  12,  154. 

Siemens  Ozonisator  239. 

Silber,  quantitativer  Nach- 
weis 398. 

Silbergefäße  9. 

Silbernitrat  478,  Verwendung 
in  der  Maßanalyse  477. 

Silberperoxj'd  158. 

Silicaglas  6. 


Silikatglas  3. 

Silizium   195. 

Siliziunitetratiuiirid  5.  21. 

Siliziumwasserstuff  274. 

Siüzylphiisphat  5. 

Simoiiunterlirecher  525. 

Soda  56,  252. 

Sonnenspektrum,  Wellenlän- 
gen der  Fraunlidfcrschen 
Linien  619,  620. 

Spektralanalyse  bei  Aschen- 
analyse 391. 

—  (|uantitative  627  iV. 
S|)ektraipli()t(imetrisi'lic   .\  na- 

ly.se  627  ff. 

Spektral  Pyrometer  93. 

Spektrogramni ,  seine  Anfer- 
tigung 62(). 

Spektrographen  620  11'. 

Spektrometer  570,  615. 

Spektrophotometer  von  (ihm 
635;  von  Hiifner  635  ff.; 
von  König  und  Härtens 
638  ff.;  von  Martens  und 
Grünbanm  641  If. 

Spektrophotometrie  631  ff. 

Spektroskoj)  von  Bunsen  und 
Kirchhoff  611  f. 

—  mit  Vergleichsprisma  614, 
615  f.;  mit  Einrichtung 
zum  Photographieren  der 
Spektren  620  f. 

Spektroskope  mit  gerader 
Durchsicht  616,  617;  mit 
Vergleichsprisma616,618; 
mit  Skalenroin*  von 
Schmidt  \-  Ilaensch  618. 

Spektroskopie  609. 

—  Skala  der  Spektroskope 
615:  ihre  Reduktitm  auf 
Wellenlängen  (')19  f. 

Sperrtlüssigkeiten   276,   278. 

Spezifisches  Gewicht  der  ga- 
sigen Stoffe  437;  der  tlüs- 
sigen  Stolfe,  Bestimmung 
439;  der  Lösungen  445; 
der  starren  Körper.  Be- 
stimmung 448;  mittelst 
der  Schwebemethiide  449. 

—  Volum  der  gasigen  Stoffe 
438;  der  flüssigen  Stoffe 
439. 

Spirituslampe  50. 

Spritztiasclie  22. 

St.ibtherniometer  88. 

Stärkelösung,  Herstellung  lur 
jodometrische  Bestimmun- 
gen 475. 

StandardJDSungen  für  Ga.s- 
ketten  .555. 

Stannidl  13. 

Steinöl   12. 


Stempel,     Natri>n'Kal!:ni,r>"irnt 

nach   Dennütcdt 
Stickoxyd  202.  217.  ...     _-,.i. 

246!  265,  2r,V,.  27'.« 
Sti.  215.  217 

-'.5.  2«')H.  27'.i.  _ 
Stick(»xydul-B<iml>eii  220. 
Stickstoff  89.  202.     ' 

218.  230.  233. 

244.  245.  265,  274.  27y. 

280. 

Bestimmung    nach    Kj<'l- 

dahl   340  ll. 

i|ualilativer   Nuchuets    in 

Diazoverbindungen  293. 

—  —  in  orgaiiis.'htMi  Ver- 
bindungen 2'.M,  2i»2 

—  —     in     schwel, 
organischen      SiiM^i.i'i/..ii 
292. 

—  Verbrennungswärme  d«j 
675. 

Stickstolfbestimmung  nach 
I)umas.  Berechnung  der 
Analy.se  320.  321,  322. 

—  nach  KjeldahJ  340  tf. 

—  —  Entwicklung  reiner 
Kohlensäure  317. 

—  —  in  organinischen  Sub- 
stanzen 316  —  322. 

—  nach  Will  -  Varrentrap  in 
organischen  Substanzen 
323. 

—  vereinfachte  338. 
Stickstoffpentoxyd  2(^6. 
Stiekstofftetroxyd  26ti. 
Stickst nlltridxyd    217.     2.311, 

265.  266.  "279. 

Stille  Entladung  .523. 

Stöchiometrisehe  Hechnungen 
430  ff 

St<dimannsehes  Korrektions- 
glied 673. 

Strontium,  qualitativer  Nach- 
weis 391. 

Stutzers  Reagens  (Kiweitlfal- 
lung)  689. 

SubliinationsspannuDg  13. 

Subliinieren   170. 

Sulfoschmelze   10. 

Superoxyde   177. 


T. 

Tali'lw.igen    17. 
Talkum  ».IS.   I'.t7. 
Tarierbeclier  21. 
Tarierwa;:en   17. 
Tauchelektr.Kle  490. 
Technik  der  Ga.'ientwicklan^ 
220. 
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Teclubrenner  48. 
Telephone  488. 
Teniperaturkoettizicnt  von  Lö- 
sungen 498. 
TempfTaturmessung  88. 
Tension  des  Äthers  82. 

—  des  Chloroforms  82. 

—  des  Wassers  82. 

ter  Meersche  Retorte  15V). 
Terpentinöl  12,   188. 
Tetrachloräthan  188,  194. 
TetrachlorkohlenstoiF   188, 

194. 
Thein  174. 
Theobromin  174. 
Therniitverfahren  nach  Gold- 

schmidt  53. 
Thermoelemente  88,  92. 
Thermometer  88. 

—  Gradwertkorrektion  des 
674. 

—  Kaliberkorroktion      des 
674. 

—  zur  kalorimetrischen  Ver- 
brennung 662. 

—  Platin  662. 
Thermomcterkorroktion    210. 
Thermoregulator  65. 

—  elektrischer   68. 

Thermostaten  62,  493. 

Thouletsche  Lösung  zur  Be- 
stimmung des  spez.  Ge- 
wichts fester  Stotfe   450. 

Thüringer  Glas  3,  89. 
Tiegelofen   69. 

—  elektrischer  71. 
Tiegelti-ockner    nach    Victor 

Mever  60. 
Tierkohle  98,  195,  196,  106. 
Tischlerleim   185. 
Titration  534. 
Töplerjjumpe  141. 
Toluidin  4. 
Toluol  88,  90,  158,  164,  191, 

192.  194,  258,  282. 

—  als  Extraktionsmittel  177. 

—  alsHeizflüssigkeit59— 61, 
84. 

—  als  Lösungsmittel  187. 
Ton  56,  197. 

Tonerde  197. 

Tntalrefraktometer  von  Abbe 
57111'.,  577. 

Transmission  29. 

Transmutation  3. 

Traubenzucker,  Drehungsver- 
mögen 590. 

—  polarimetrische  Bestim- 
mung 607. 

Trennungsmethoden  94. 
Trichloräthylen  188.  194. 
Trichter,  gerippte  95. 


Trichter,  mit  abgesprengtem 

Rohr  95. 
Trichterreagiergläser  96. 
Trichterzentrifuge    nach   Th. 

W.  Richards  117. 
Trockenapparate  298. 
Trockene  Bäder  79. 

—  Destillation  158. 
Trockenmittel  für  Exsikkato- 

ren  167. 
Trockenmühle  15. 
Trockenschränke  58,  166. 
Trockensuhstanzljestimmung 

(Aschenanalyse)  374. 
Trockenturm  201. 

—  nach  Fresenius  232.  262. 
Trocknen  von  Substanzen  296, 

297. 
Tropfflaschen  21,   22. 
Tropftrichter  116. 

—  nach  E.  Pollak  228. 

—  nach  Thiele  228. 
Tvrosin  208. 


U. 


Überführung  von  Kolloiden 
512. 

Uhr,  Minuten-  670. 

Ultratiltration  98,   108,  510. 

Ultramikroskope   283-286. 

—  Anwendung  286—289. 

Ultraviolettes  Licht  4. 

Umkristallisieren  185. 

Universalstativ  für  verein- 
fachte Elementaranalyse 
328. 

Unterbrecher  525  ff. 

Uranacetat  (Eiweißfällung) 
689. 

Uranpech erz  21. 

Uviolglas  4. 


Vakuum   des  Katliodenlichts 

132. 
Vakuumdestillation      123, 

131. 
Vakuum-Exsikkator  164. 
Vakuumschläuche  11. 
Vakuumtrockenapyjarat   297. 
Vakuumtrockenschrank  169. 
Vaseline  11. 
Ventile  218. 

—  für  Stahltiaschen  216. 
Veraschung  378,  379. 


Verasch ungsschalen  378. 

Verbindungsstück  für  Gummi- 
schläuche 11. 

Verbrennung,  s.  kalorimetri- 
sche Verbrennung. 

Verbrennungsgestell  nach 
Dennstedt  326. 

Verbrennungsofen  nach  An- 
schiitz  301. 

—  nach  Erlenmeyer  301. 

—  nach  Fuchs  301. 

—  nach  Glaser  301. 

—  nacli  Heraeus.  elektrischer 
301,  302,  303. 

—  nach  Kekule  301. 

—  nach  Volhard  301. 
Verbrennungsschi  flehen  296. 

—  mit  Abteilungen  297, 
310. 

Verbrennungswärme  der  Ben- 
zoesäure 678. 

—  der  Cellulose  683. 

—  des  Eisens  675. 

—  des  Naphtalins  678. 

—  des  Rohrzuckers  678. 

—  des  Stickstoffs  675. 

Vierordtsche  Doppelspalt- 
methode in  der  Spektro- 
photometrie  632  tf. 

~  Okularspalt  633,    637. 
Volhardsche  Öfen  84. 
Vollpipetten,  s.  Pipetten. 
Voltasche  Kette  232. 
Volumbestimmung  21. 
Vülumgewicht  437. 
Vorlagen  131. 


w. 


Wachs,  weißes  153. 
Wägeröhrchen  296. 
Wagen    (Tafelwagen,  Tarier- 
wagen,   analytische   Wa- 


ffen 


17flf. 


Warmwasserapparate  45. 

Warm  Wassertrichter  100. 

Wasser,  Gewicht  eines  Kubik- 
zentimeters bei  steigender 
Temperatur  441. 

—  Jonengehalt  532. 

—  maßanalytische  Bestim- 
mung der  organischen  Bei- 
mengungen 471. 

Wasserbäder  72. 
Wasserbad  für  konstante  Tem- 
peraturen 75. 
Wasserbadkanone  81,  83. 
Wasserdampfdestillation  155. 
Wasserglas  155,  185. 


Register. 
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Wasserstoff  8,  53,  88,  171, 
19(),  201,  202,  21  ä,  217, 
21 S,  220,  221,  230,  231, 
234-236,  251,  257,  2(iO, 
262.  271,  274,  279,  280. 

—  elektrolytisch  233. 

—  für  Gasketten  555. 

—  für  Gaskettenmessunf!: 
558. 

—  qualitativer  Nachweis  in 
organischen  A'erbindungen 
291. 

—  Huontitativer  Nachweis  in 
organischen  ^'erbindungen 
295. 

Wasserstotfspektrum,  AVellen- 

längen  619.  620. 
Wasserstoffsuperoxyd    1 76, 

236.  237. 
Wasserstrahlgebläse  137. 
Wasserstrahlpumpe      102, 

171. 

—  nach  Geißler  134. 

—  nach   Wetzel  134. 
Wasserturbine  30.  119. 


Wasserwert   der    kalorimetri- 
schen   Boiiilic   (\i)\),   675. 

—  Bestinuiiuiig  des  677. 
Wehneltunterbrechcr    241, 

526. 
Weinholdsclier    Zvlindor    41, 

261. 
Weltersche  Iviihrcn  221. 

—  Sicherheitsriihrc  22H,  229. 
Wenigerdrehung,    o])tische 

586. 
Wheatstonesche  Brücke  485. 
Widerstände,  elektrische  488. 
Widerstandsgefäüe  490. 
Widerstandsmessungen    88, 

496. 
Woodsches  Metall    78.    213. 
Woulirschc  Flasche  199,  221. 

252.  276. 


Xanthogensaures  Kalium  191. 
Xvlol  206. 


Xvlol  als  Hi-iy  it  59. 

61. 
—   als    I/Ö8ungsmitti-I    1  *^7 

192. 


Zellulose  94. 
Zement  272. 
Zentrifugen   112,   116 

—  aus  Nick.lslahl    121. 

—  nach  Th.  W.  Kichards  und 
A.  Stähler   117. 

Zerkleinern    \'.\ 
Zerkleinerungsma.schine  fm 

tierische  St«)ffo  IG. 
Zink  156,  195.  23(J-2;^. 

—  schwarzes  233. 
Zinkchlorid  197,    205,    210. 
Zinkchltiridlosung  77. 
Zinksulfat  ( Kiweilifallung) 

r)90. 
Zinn  78. 

Zinnober  11.  174. 
Zinnschlange  158. 
Zweiweichahnbürette  25. 


fi.  C.  StMU  Ctlkl* 
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